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REVINDICATIONS MOD1F1EES (en reponse a 1'Qpinion Ecrite) 

1. Procede de preparation d'une composition (poly)isocyanate de 
viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine- 
dione a partir d'isocyanates monomeres de depart, dans lesqueis les fonctions 
isocyanates sont portees par des atomes de carbone sp 3 , caracterise en ce que 
I'on chauffe le milieu reactionnei de depart, en I'absence de cataiyseur de 
dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C et d'au plus 200°C pendant une 
duree d'au plus 24 heures. 

2. Procede seion la revendication 1, caracterise en ce que Ton 
chauffe le milieu reactionnei de depart a une temperature d'au moins 80°C, de 
preference d'au moins 120°C et d f au plus 170°C. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ton 
chauffe le milieu reactionnei selon un gradient de temperature decroissant. 

4. Procede selon Tune quelconque des revindications precedentes, 
caracterise en ce que la duree de chauffage est d'au moins 5 minutes, de 
preference d'au moins 30 minutes, et d'au plus 24 heures, de preference d'au 
plus 5 heures. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'a la fin de la reaction de dimerisation, le monomere de 
depart est elimine, notamment par distillation. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 pour la 
preparation en continu d'une composition comportant au moins un isocyanate 
dimere a motif uretidine-dione, caracterise en ce qu'a Tissue de la reaction de 
dimerisation, on soutire les monomeres n'ayant pas reagi et on les recycle vers 
Tetape de dimerisation. 

7. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionnels de viscosite reduite comportant au moins un isocyanate trimere 
a motif isocyanurate et/ou biuret et au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione a partir d'isocyanates monomeres de depart dans lesqueis les 
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fonctions isocyanates sont portees par des atomes de carbone sp 3 , et 
eventuellement d'autres monomeres comprenant les etapes suivantes : 

i) on chauffe ie milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation, a une temperature d'au moins 80°C, de preference 
d'au moins 120°C, et d'au plus 200°C, avantageusement d'au plus 170°C, 
pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 
heures ; 

ii) on fait reagir le melange reactionnel de i'etape i) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo)condensation, dans les conditions de (cyclo)trimerisation ou 
(cycio)condensation; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 

de depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faible 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 
dimere. 

8. Precede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionnels de viscosite reduite comportant au moins un isocyanate trimere 
a motif isocyanurate et/ou biuret et au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione, a partir d'isocyanates monomeres de depart dans lesquels les 
fonctions isocyanates sont portees par des atomes de carbone sp , et 
eventuellement d'autres monomeres comprenant les etapes suivantes : 

i) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 
(cyclo)trimerisation ou (cyclo)condensation dans les conditions de 
(cyclo)trimerisation ou (cyclo)condensation ; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
isocyanates monomeres n'ayant pas reagi, en I'absence de catalyseur de 
dimerisation, a une temperature d'au moins 80°C, de preference d'au moins 
120°C, et d'au plus 200°C, avantageusement d'au plus 170°C, pendant une 
duree inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
de depart n'ayant pas reagi ; 



iv) on isole la composition cl'isocyanates polyfonctionneis de faible 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 
dimere. 

9. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionneis de viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere 
a motif uretidine-dione et au moins un autre compose possedant une fonction 
derivee de la fonction isocyanate, a partir d'isocyanates monomeres dans 
lesquels les fonctions isocyanates sont portees par des atomes de carbone sp , 
et d'un autre compose comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate 
reactive avec la fonction isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en Pabsence de 
catalyseur de dimerisation a une temperature superieure a au moins 80°C, 
avantageusement au moins 120°C, de preference au moins 130°C et inferieure a 
au moins 200°C, avantageusement au moins 170°C, pendant une duree 
inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le produit reactionnel de Petape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi et un compose comprenant au moins 
une fonction differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de Petape ii) les monomeres 
isocyanates et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction 
differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionneis de faible 
viscosite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine dione et au 
moins une autre fonction derivee de la fonction isocyanate. 

10. Procede de preparation d'une composition polyisocyanate de 
viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine 
dione et au moins un autre compose possedant une fonction derivee de la 
fonction isocyanate a partir d'isocyanates monomeres dans lesquels les fonctions 
isocyanates sont portees par des atomes de carbone sp 3 t et d f un autre compose 
comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 
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i) on fait reagir un monomere isocyanate avec un compose 
comprenant au moins une fonction differente d'une fonction isocyanate reactive 
avec la fonction isocyanate eventueilement en presence d'un catalyseur ; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en I'absence de catalyseur de 
dimerisation a une temperature superieure a au moins 80°C, avantageusement 
au moins 120°C, de preference au moins 130°C et inferieure a au moins 200°C, 
avantageusement au moins 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, 
avantageusement inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction differente de la 
fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition polyisocyanate de faible viscosite 
comprenant au moins un polyisocyanate trimere et au moins un polyisocyanate 
dimere. 

11. Precede selon I'une quelconque des revendications 7 a 10, 
caracterise en ce que I'isocyanate dimere est obtenu en chauffant le milieu 
reactionnel selon un gradient de temperature decroissant. 

12. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la 
fonction derivee de la fonction isocyanate est une fonction carbamate, 
allophanate, uree, biuret et/ou isocyanate masquee. 

13. Procede selon la revendication 9 pour la preparation d'une 
composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au 
moins un isocyanate dimere uretidine-dione, et au moins un compose possedant 
une fonction biuret, comprenant la reaction dans I'etape ii) de monomeres 

isocyanates avec de I'eau. 

14. Procede selon la revendication 10 pour la preparation d'une 
composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au 
moins un isocyanate dimere uretidine-dione, et au moins un compose possedant 
une fonction biuret, comprenant la reaction dans I'etape i) de monomeres 
isocyanates avec de I'eau. 

15 Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que, pour la dimerisation des monomeres de 
depart, on ajoute au milieu reactionnel contenant les monomeres de depart un 
compose de formule generale I : 
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49 



10 



r|cTch 2 oh) 3 



n 



0) 



dans iaquelle 

R est un groupe hydrocarbone mono- ou n- valent ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, dont la chaTne hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou plusieurs 
atomes de chalcogenes et peut porter 1 a 3 groupes OH, et n est un nombre 
entier allant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un compose portant une 

fonction isocyanate aliphatique. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que lesdits 
produits issus de la reaction du compose de formule generale I avec un compose 
portant une fonction isocyanate aliphatique correspondent aux formules 
generates II et/ou III suivantes : 



Ri 



Ch^OCONHX-) 

CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(il) 



CHaOCONX'iX"! 



c 1 CH 2 OCONX' 2 X" 2 

^ CH 2 OCONX' 3 X"3 



(III) 



20 dans lesquelles 

un ou plusieurs de X 2 et X 3 represente un groupe RX-N=C=0) P dans lequel R' 
est un groupe aliphatique p valent et p est un nombre entier allant de 0 a 5, 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 



25 
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N— C 



C— N 

' \r_£ N =C 0> p (IV) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

Rl est R, avec les groupes OH substitute le cas echeant par un groupe 
CONXtH, Xi etant tel que defini ci-dessus, 

l-un au moins de NX'iX",. NX' 2 X" 2 et NX' 3 X" 3 represente le groupe 



i— (n — -c- — °) p 

\c NH R'-^-N C 0) p 



,S R 

-N 



(V) 
O 

R et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 

NX1H ou NXi-silyle avec Xi tel que defini precedemment, et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitute le cas echeant par un groupe 

CONX-iH ou 



, R a N =c=o) 

-CO — 

Nd — NH R"-4N C 0) p 



(VI) 



R et p etant tels que definis ci-dessus, et 
n est un nombre entier allant de 1 a 3. 

17 Procede selon la revendication 15 ou la revendication 16, 
caracterise en ce que R est un groupe a.ky.e en Cl -C 4 substitue par 1 a 3 
groupes OH. 

18 Procede selon Tune quelconque des revendicat.ons 15 a M, 
caracterise en ce que le compose de formu.e generate I est choisi parmi le 
pentaerythrito. et le trimethylolpropane. et les composes de formule generate II et 
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,„ sont choisis le cas echeant parmi les derives correspondants du pentaerythritol 
et du trimethylolpropane tels que definis a la revendication 16. 

19. Procede selon rune quelconque des revendicat.ons 
precedentes, caracterise en ce que les isocyanates monomeres de depart sont 
des diisocyanates choisis parmi rhexamethy.ene diisocyanate, le tetramethylene 
diisocyanate, le norbomane dimethylene diisocyanate, Hsophorone diisocyanate, 
le bis-isocyanato-cyclohexy.methane et le 2-methyl pentamethy.ene diisocyanate. 

20. Utilisation d'un compose de formule generate l : 



.C-(CH 2 OH) 3 



0) 



dans laquelle 

R est un groupe hydrocarbone mono- ou n- valent ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, dont la chatne nydrocarbonee peut etre interrompue par un ou plusieurs 
atomes de chalcogenes et peut porter 1 a 3 groupes OH, et n est un nombre 

entier allant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un compose portant une 
fonction isocyanate aliphatique, 

pour la preparation d'isocyanates dimeres a partir d'isocyanates aiiphat,ques 
monomeres, avec un taux de conversion d'au moins 5 %, de preference au 
moins 10 % des fonctions isocyanates de depart en fonctions uretidine d,ones. 

21 Utilisation selon la revendication 20, caracterisee en ce que 
lesdits produits issus de la reaction du compose de formule generale I avec un 
compose portant une fonction isocyanate aliphatique repondent aux formules 
generales II et/ou III suivantes : 



CH20CONHX! 

" c ^- CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(ID 
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CHoOCONX^X'S 



c 1 CH 2 OCONX* 2 X" 2 

^ CH 2 OCONX' 3 X"3 



(III) 



dans lesquelles 

un ou plusieurs de X„ X 2 et X 3 represente un groupe R'(-N=C=0) p dans lequel R 
est un groupe aliphatique p valent et p est un nombre entier allant de 0 a 5, 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 



-r: 



N — C 
I ! 
C — N 



O 



O* 



N \r'__£n=C==o), 



(IV) 



15 



20 



25 



R' et p etant te!s que definis ci-dessus, 

R1 est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONX-iH.Xi etant tel que defini ci-dessus, 

run au moins de NXNX'N, NX' 2 X" 2 et NX' 3 X"3 represente le groupe 
_ n ^r^(n— C— o) f 



\ c NH R-4-N C Q) f 



(V) 



O 



R- et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 

NXiH ou NXrSilyle avec X! tel que defini precedemment, et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitues, le cas echeant, par un groupe 

CONX-iH ou 



— CO — N 



K-JlH C O) 



\ n NH R'-^N C O) 



O 



(VI) 
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15 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, et 
n est un nombre entier allant de 1 a 3, 

pour la preparation de composes dimeres de formule generale X 

O 



C ^ 

CO C N^-R N R'-^N: C O) 

(X) 



O 



dans laquelle R et p sont tels que definis a la revendication 20, a partir 
d'isocyanates monomeres de formule generale Vll : 



R'-(N=C=0) p+ i 



(VII) 



r- et p etant tels que definis ci-dessus, avec un taux de transformation 
d'avantageusement 5 %, de preference 10 % au moins des fonctions isocyanates 

20 en composes de formule X. 

22. Utilisation selon la revendication 20 ou la revendication 21, 
caracterisee en ce que R est un groupe alkyle en Cl -C 4 substitue par 1 a 3 
groupes OH. 

23. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que le 
25 compose de formule generale I est choisi parmi le pentaerythritol et le 

trimethylolpropane, et les composes de formule generale II et III sont chois.s le 
cas echeant parmi les derives correspondants du pentaerythntol et du 
trimethylolpropane tels que definis a la revendication 21 . 

24. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que la 
30 reaction de preparation des composes de formule generale X a partir des 

composes de formule generale VI. est effectuee dans un milieu react.onnel 
comprenant en outre des composes de formule generale VIII : 



35 



Co— c 



^ /R-^N — C 



O) 



r _£n=c===qX 



(viii) 



dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 21 . 

25 Utilisation selon la revendication 21. caracterisee en ce que le 
compose de formu.e genera.e I, et/ou il, et/ou III est fixe sur un support, 

notamment une resine. f 

26 Composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscos.te reduite 

comprenant au moins un isocyanate dimere uretidine-dione et au moins un 
compose possedant une fonction biuret, caracterisee en ce que le compose 
possedant une fonction biuret represente au moins 3 %, avantageusement au 
moins 10 %. de maniere preferee au moins 20 % en poids de composes a mct,f 

biuret. , . 

27. Composition comprenant au moins un compose de formule 

generate X : 

O 



<p— C — N-2-R' N R'-^N C O]) 

I 

o 

dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 21 , 
et au moins un compose de formule generale II : 



(X) 



CH2OCONHX., 

CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



R 5 



CHoOCONX^X", 



C _— CH 2 OCONX , 2 X" 2 
\ CH 2 OCONX , 3 X" 3 



(III) 



5 dans laquelle I'un au moins 



de NX'iX"i, NX' 2 X"2 et NX' 3 X"3 represente le groupe 



10 



\o mu R" — Q N = C 



-N 



■NH 



:0) 



R- et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NXiH avec Xi tel que defini precedemment, et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitues par un groupe CONX1H ou 



r 



o 



— CO — N 



\ n mu R -_4n=C -O) 



o 



15 

tels que definis ci-dessus, 



20 



et n est un nombre entier allant de 1 a 3, 

et/ou un compose biuret obtenu a partir d'un isocyanate de formule generaie VI 
telle que definie a la revendication 21, ladite composition etant en outre 
caractensee en ce qu'elle est exempte de cata.yseur de dimension de type 
phosphine, aminopyridine, phosphoramide, organometallique et am.ne tertiaire. 

29. Composjjiotf selon la revendication 28, caractensee en ce 
qu'elle comprend enpdreun compose de formule generaie VIII: 



25 



> 

/ 



-CO — v 



NH R'—^N =^C==0) p 



/ 

/ 

/ 



tels que definis ci-dessus,,- 

et n est un nombre eptier ailant de 1 a 3, 

et/ou un compose'biuret obtenu a partir d'un isocyanate de formule generale VI 
telle que definie a ia revendication 21, ladite composition etant en outre 
caracterjse^ en ce qu'elie est exempts de catatyseur de dimerisation de type 

phospW, aminopyridine. phosphoramide, organometallique et amine tertiaire. 
7 28. Composition selon la revendication 27, caracterisee en ce 

qu'eile comprend en outre un compose de formule generale VIII: 



O 



Co c - n T r \ n ^S^ R " ^ ° ^ 

N 

I 

R ._£N = C — q) p m 



R' et p etant teis que definis dans la revendication 21 
et/ou un compose de formule generale XIII 

R" 
I 

0=C R' — (NCO)p 
(OCN)p— R'— N N ^NH— R*-(NCO) p (XI") 
II 

O 

dans laquelle R" represente H ou un groupe hydrocarbone et R' et p sont tels que 
definis precedemment. FEUU j_E K/iODlFlEE 



20 Composition comprenant au moins un compose de formule 
generale X telle que definie a la revendication 27 et/ou eventuellement un 
compose de formule generale VIII telle que definie a la revendication 28 et/ou au 
moins un compose de formule generale Xill telle que definie a la revendicat,on 
24 ladite composition etant exempte de catalysaurs de dimerisation. 

30. Compose de formule generale III telle que definie a la 
revendication 16 dans laquelle au moins un des groupes NX',X"„ NX' 2 X" 2 et 
NX' 3 X» 3 represent le groupe de formule V telle que definie precedemment, les 
autres representant un groupe NX,H avec X„ XW. X' 2 X" 2 , X' 3 X"3 tels que 
definis a la revendication 16 et R' tel que defini a la revendication 16, a saver 
representant un groupe R avec les groupes OH substitues le cas echean. par un 
groupe CO-NX,H ou un groupe de formule V, telle que definie a la revend,cat,on 

16. 

31 Compose de formule generale Lll dans laquelle 
- les groupes NX'iX"i, NX' 2 X" 2 et NX' 3 X" 3 sont choisis parmi un 
croupe de formule generale NX,H. un groupe de formule generale V telle que 
definie precedemment, un groupe uretidine dione de formule IV, un groupe 
isocyanurate de formule XI 

O 

I ' 

R'<N=C=0)p (XI) 
r- et p etant tels que definis a la revendication 16, un groupe biuret de formule 



XII 



R" 
I 

o=c^ V — 

(OCN)p— R'— N N ^nh— R'-(NCO) p 

H (XII) 
O 



R' et p etanttels que definis a la revendication 16, 
R" represente H ou un groupe hydrocarbone, 

R 2 represente le groupe R avec les groupes OH substitues le cas 
echeant par un groupe choisi parmi CONHX,H, un groupe de formule VI. un 
groupe de formule VI, un groupe de formule -CO-NH- (groupe de formule IV), - 
CO-NH-(groupe de formule XI) et -CO-NH- (groupe de formule XII) 
sous reserve que les composes component au moins un groupe carbamate de 
formule NXiH. respectivement CONHX1H et/ou allophanate de formule V, 
respectivement -CO-NH- (groupe de formule V) et au moins un groupe choisi 
parmi le groupe uretidine dione de formule generate IV, respectivement -CO-NH- 
(groupe de formule generate IV), un groupe isocyanurate de formule generate XI, 
respectivement -CO-NH- (groupe de formule generale XI) et un groupe biuret de 
formule generale XII, respectivement -CO-NH (groupe de formule generale XII). 

32. Composes selon la revendication 30 ou la revendication 31 
dans lesquels p est egal a 1 et comportant 1 ,2,3 ou 4 groupes allophanates. 

33. Composes selon la revendication 30 ou la revendication 31 
caracterises en ce que R" est un groupe choisi parmi un groupe (CH 2 ) n avec n 
variant de 2 a 8, eventuellement substitue par une chaTne hydrocarbonee 
eventuellement portant une fonction isocyanate, un groupe norbornyi methylene, 
cyclohexylmethylene et 3,3,5-trimethyl cyclohexyl methylene. 

34. Utilisation d'une composition selon la revendication 27 ou la 
revendication 28, pour la preparation d'un revetement polyurethanne. 

35. Composition pour application simuitanee ou successive 

comprenant : 

- au moins une composition polyisocyanate selon Tune des 

revendications 26 a 29, et 

- un polyol. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee en ce que 
le polyol est un polyol de type acrylate repondant aux conditions suivantes pour 
un extrait sec (ES) compris entre 75-80%, en poids : 

- Mw (poids moleculaire moyen en poids) non superieur a 10000, 
avantageusement non superieur a 5000, de preference non superieur a 2000 ; 

. Mn (poids moleculaire moyen en nombre) non superieur a 5000, 
avantageusement non superieur a 3000, de preference non superieur a 800 ; 
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- Mw/Mn (rapport de dispersite) non superieur a 5, 
avantageusement non superieur a 3, de preference non superieur a 2 ; 

- nombre d'OH/molecule superieur ou egal a 2, avantageusement 

superieur a 2. 

37. Composition selon la revendication 35, caracterisee en ce que 
le polyol est un polyol de type polyester ayant 100 % d'extrait sec et une viscosite 
non superieure a 10000 mPa.s, avantageusement non superieure a 5000 mPa.s, 
de preference non superieure a 1000 Pa.s, et un Mw compris entre 250 et 8000. 

38. Composition seion I'une des revendications 35 a 37 comportant 
un catalyseurde reticulation, eventuellement latent. 
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j. Process for the preparation of a low-viscosity 

(poly)isocyanate composition comprising at least one 

Icyanate dimer containing a 

starting isocyanate mongers, charactered 

starting reaction medium is heated, in the absence of 

dimerization catalyst, to a temperature of at least 50°C 

Md of not more than 200* for a period of not more than 

24 hours. ^ . , . 

2 Process according to Cl.i» 1. characterized in 
that the starting reaction medium is heated to a 
temperature of at least .0*. preferably of at least 
120°C, and of not more than 170°C. 

3 Process according to Claim 1 or 2, charactered 
in that the reaction medium is heated along a decreasing 

temperature gradient. 

Process according to any one of the preceding 

claims, characterized in that the heating time is at 

le ast 5 minutes, preferably at least 30 minutes and not 

uore than 24 hours, preferably not more than 5 

5 Process according to any one of the preceding 

claims, characterized in that at the end of the 

„ t-vio Atarting monomer is removed, 
dimerization reaction, the starting 

in particular by distillation. 

s Process according to any one of Claims 1 to 

tor the continuous preparation of a composition 
containing at least one isocyanate dimer 
uretidinedione unit, characterized in that after the 
dimerization reaction. the unre.cted monomers 
removed and are recycled into the dimerization step. 
, Process for the preparation of a low-viscosity 

polyfunctional isocyanate composition " 
Last one isocyanate trimer containing an ""rate 
and/or biuret unit and at least one isocyanate d^er 
containing a uretidinedione unit. from starting 
isocyanate monomers, and optionally from other monomers. 



this process comprising the following steps: 

i) the starting reaction medium is heated, in 
the absence of dimerization catalyst, to a temperature 
of at least 50o C , advantageously of at least 80o C , 
preferably of at least 120oC, and of not more than 200o C , 
advantageously of not more than 170o C , for a period of 
less than 24 hours, advantageously of less than 5 hours; 

ii) the reaction mixture from step i) containing 



is reacted with a 



unreacted monomers 
(cyclo)trimerization or (cyclo) condensation catalyst, 
JLr (cycle) trimerization or (cyclo) condensation 

conditions; . 

iii) the unreacted starting monomers are removed 

from the reaction mixture from step ii) ; 

iv) the low-viscosity polyfunctional isocyanate 
composition comprising at least one isocyanate trimer 
and at least one isocyanate dimer is isolated. 

8 Process for the preparation of a low-viscosity 

polyfunctional isocyanate composition containing at 
Last one isocyanate trimer containing an isocyanurate 
and/or biuret unit and at least one isocyanate dimer 
containing a uretidinedione unit, from starting 

„ j n„fr tonally from other monomers, 
isocyanate monomers, and optionally 

this process comprising the following steps: 

i) the starting monomers are reacted with a 

nr- (evelo) condensation catalyst 
(cyclo) trimerization or tcyciojuo 

v ■„ = 4--i«r, or (cyclo) condensation 

under (cyclo) trimerization or ^yc 

conditions; 

ii) the reaction mixture from step i) containing 
^reacted isocyanate monomers is heated, in the absence 
of dimerization catalyst, to a temperature of at least 
50oC, advantageously of at least SQoC, preferably of at 
ieast 120OC, and of not more than 200o C , advantageously 
of not more than 170o C , for a period of less than 24 
hours, advantageously of less than 5 hours; 

iii) the unreacted starting monomers are removed 
from the reaction mixture from step ii) t 



iv) the low-viscosity polyfunctional isocyanate 
composition comprising at least one isocyanate trimer 
and at least one isocyanate dimer is isolated. 
9. Process for the preparation of a low- viscosity 

polyfunctional isocyanate composition comprising at 
least one isocyanate dimer containing a uretidinedione 
unit and at least one other compound having a function 
derived from the isocyanate function, starting with 
isocyanate monomers and another compound comprising at 
least one function other than isocyanate, which is 
reactive with the isocyanate function, this process 
comprising the following steps: 

i) the starting reaction medium is heated, in 
the absence of dimerization catalyst, to a temperature 
of greater than at least 8O0C, advantageously at least 
120°C, preferably at least 130o C , and less than at least 
200cc, advantageously at least 170o C , for a period of 
less than 24 hours, advantageously less than 5 hours; 

ii) the reaction product from step i) containing 
unreacted isocyanate monomers and a compound comprising 
at least one function other than the isocyanate 
function, which is reactive with the isocyanate 
function, are reacted together, optionally in the 
presence of a catalyst; 

iii) the isocyanate monomers and, where 
appropriate, the compound comprising at least one 
function other than the isocyanate function, which is 
reactive with the isocyanate function, are removed from 
the reaction product from step ii) ; 

iv) the polyfunctional isocyanate composition of 
low-viscosity comprising at least one isocyanate dimer 
containing a uretidinedione unit and at least one other 
function derived from the isocyanate function, is 
isolated, 

10. Process for the preparation of a low-viscosity 

polyisocyanate composition comprising at least one 
isocyanate dimer containing a uretidinedione unit and at 
least one other compound containing a function derived 



from the' isocyanate function, starting with isocyanate 
monomers and with another compound comprising at least 
one function other than isocyanate, which is reactive 
with the isocyanate function, this process comprising 
the following steps: 

i) an isocyanate monomer is reacted with a 
compound comprising at least one function other than an 
isocyanate function, which is reactive with the 
isocyanate function, optionally in the presence of a 
catalyst; 

ii) the reaction mixture from step i) containing 
unreacted isocyanate monomers is heated, in the absence 
of dimerization catalyst, to a temperature of greater 
than at least 80°C, advantageously at least 120°C, 
preferably at least 130°C and not more than 200°C, 
advantageously not more than 170°C, for a period of less 
than 24 hours, advantageously less than 5 hours; 

iii) the monomers and, where appropriate, the 
compound comprising at least one function other than the 
isocyanate function, which is reactive with the 
isocyanate function, are removed from the reaction 

mixture from step ii) ; 

iv) the low-viscosity polyisocyanate composition 
comprising at least one polyisocyanate trimer and at 
least one polyisocyanate dimer is isolated. 

11. Process according to any one of Claims 7 to 10, 
characterized in that the isocyanate dimer is obtained 
by heating the reaction medium along a decreasing 
temperature gradient. 

12. Process according to Claim 9 or 10, 
characterized in that the function derived from the 
isocyanate function is a carbamate, allophanate, urea, 
biuret and/or masked isocyanate function. 

13. Process according to Claim 9 for the preparation 
of a low-viscosity polyfunctional isocyanate composition 
comprising at least one uretidinedione isocyanate dimer, 
and at least one compound having a biuret function, 
comprising the reaction, in step ii) , of isocyanate 



monomers with water. 

14 . Process according to Claim 10 for the 
preparation of a low-viscosity polyfunctional isocyanate 
composition comprising at least one uretidinedione 
isocyanate dimer, and at least one compound having a 
biuret function, comprising the reaction, in step i) , of 
isocyanate monomers with water. 

15. Process according to any one of the preceding 
claims, characterized in that, for the dimerization of 
the starting monomers, a compound of general formula I: 



in which 

R is a mono- or n-valent hydrocarbon-based group having 
from 1 to 30 carbon atoms, in which the hydrocarbon- 
based chain can be interrupted by one or more chalcogen 
atoms and can bear 1 to 3 OH groups, and n is an integer 
ranging from 1 to 3, 

and/or products derived from this derivative by a 
reaction with a compound bearing an aliphatic isocyanate 
function, 

is added to the reaction medium containing the starting 
monomers . 

16. Process according to Claim 15, characterized in 

that the said products derived from the reaction of the 
compound of general formula I with a compound bearing an 
aliphatic isocyanate function correspond to the general 
formulae II and/or III below: 



in which 

one or more of X lf X 2 and X 3 represents a group R' (- 
N=C=0) p in which R 1 is a p-valent aliphatic group and p 
is an integer ranging from 0 to 5, 

the others representing, where appropriate, a group of 
formula 

R' and p being as defined above, 

R x is R, with the OH groups substituted, where 
appropriate, with a group CONX^, X 1 being as defined 
above, 

at least one of NX^X'V NX" 2 X' ' 2 and NX' 3 X'« 3 represents 
the group 



R' and p being as defined above, the others representing 
a group NX X H or NX^silyl with X x as defined above and 
R 2 being R, with the OH groups substituted, where 
appropriate, with a group CONXiH, or 



R' and p being as defined above, and 
n is an integer ranging from 1 to 3 . 

17 . Process according to Claim 15 or Claim 16, 
characterized in that R is a C 1 -C 4 alkyl group 
substituted with 1 to 3 OH groups. 

18. Process according to any one of Claims 15 to 17, 
characterized in that the compound of general formula I 
is chosen from pentaerythritol and trimethylolpropane, 



and the compounds of general formulae II and III are 
chosen, where appropriate, from the corresponding penta- 
erythritol and trimethylolpropane derivatives as defined 
in Claim 16 . 

19. Process according to any one of the preceding 
claims, characterized in that the starting isocyanate 
monomers are diisocyanates chosen from hexamethylene 
diisocyanate, tetramethylene diisocyanate, norbornane 
dimethylene diisocyanate, isophorone diisocyanate, 
bis (isocyanato) cyclohexylmethane and 2 -methylpenta- 
methylene diisocyanate. 

20. Use of a compound of general formula I: 



in which 

R is a mono- or n-valent hydrocarbon-based group having 
from 1 to 30 carbon atoms, in which the hydrocarbon- 
based chain can be interrupted by one or more chalcogen 
atoms and can bear 1 to 3 OH groups, and n is an integer 
ranging from 1 to 3 , 

and/or products derived from this derivative by reaction 
with a compound bearing an aliphatic isocyanate 
function, 

for the preparation of isocyanate dimers from aliphatic 
isocyanate monomers, with a degree of conversion of at 
least 5%, preferably at least 10%, of the starting 
isocyanate functions into uretidinedione functions. 
21. Use according to Claim 20, characterized in that 

the said products derived from the reaction of the 
compound of general formula I with a compound bearing an 
aliphatic isocyanate function correspond to the general 
formulae II and/or III below: 



in which 

one or more of X x , X 2 and X 3 represents a group R'- 
(N=C=0) p in which R' is a p-valent aliphatic group and p 
is an integer ranging from 0 to 5, 

the others representing, where appropriate, a group of 
formula 



R' and p being as defined above, 

R x is R, with the OH groups substituted, where 
appropriate, with a group CONX^, X 1 being as defined 
above, 

at least one of NX'^'V NX' 2 X" 2 and NX' 3 X" 3 represents 
the group 



R- and p being as defined above, the others representing 
a group NX X H or NX^silyl with X x as defined above and 
R 2 being R, with the OH groups substituted, where 
appropriate, with a group CONX^, or 



R 1 and p being as defined above, and 
n is an integer ranging from 1 to 3, 

for the preparation of dimeric compounds of general 
formula X: 



in which R 1 and p are as defined in Claim 20, starting 
with isocyanate monomers of general formula VII: 

R 1 - (N=C=0) p+1 (VII) 
R 1 and p being as defined above, with a degree of 
conversion of advantageously 5%, preferably 10% at least 
of the isocyanate functions into compounds of formula X, 

22. Use according to Claim 20 or Claim 21, 
characterized in that R is a C 1 -C 4 alkyl group 
substituted with 1 to 3 OH groups. 

23. Use according to Claim 21, characterized in that 
the compound of general formula I is chosen from penta- 
erythritol and trimethylolpropane, and the compounds of 
general formulae II and III are chosen, where 
appropriate, from the corresponding pentaerythritol and 
trimethylolpropane derivatives as defined in Claim 21. 

24. Use according to Claim 21, characterized in that 
the reaction for the preparation of the compounds of 
general formula X from the compounds of general formula 
VII is carried out in a reaction medium also comprising 
compounds of general formula VIII: 



in which R' and p are as defined in Claim 21. 

25. Use according to Claim 21, characterized in that 

the compound of general formula I, and/or III and/or III 

is bound to a support, in particular a resin. 

26 Low-viscosity polyfunctional isocyanate 

composition comprising at least one uretidinedione 

isocyanate dimer and at least one compound having a 

biuret function. 

27. Low-viscosity polyfunctional isocyanate 
composition according to Claim 26, comprising at least 
3%, advantageously at least 10%, preferably at least 
20%, by weight of compounds containing a biuret unit. 

28. ' Composition comprising at least one compound of 
general formula X: 



in which R 1 and p are as defined in Claim 21, 
and at least one compound of general formula II: 



in which one or more of X,, X 2 and X 3 represents a group 
-R--N=C=0 as defined above and the others represent, 
where appropriate, a group 



R' and p being as defined above, 

and R, is R, with the OH groups substituted, where 
appropriate, with a group CONXjH as defined above, 



and n being an integer from 1 to 3; 

and/or at least one compound of general formula III: 



in which at least one of NX^X' \ f NX' 2 X' ' 2 and NX' 3 X' « 3 
represents the group 



R' and p being as defined above, the others representing 
a group NX X H with X x as defined above, and 

R 2 being R, with the OH groups substituted with a group 
CONX^ or 



as defined above, 

and n is an integer ranging from 1 to 3, 

and/or a biuret compound obtained from an isocyanate of 
general formula VI as defined in Claim 21, the said 
composition also being characterized in that it is free 
of dimerization catalyst of phosphine, aminopyridine, 
phosphor amide, organometallic or tertiary amine type, 
29. Composition according to Claim 28, characterized 

in that it also comprises a compound of general formula 
VIII: 



R" and p being as defined in Claim 21 
and/or a compound of general formula XIII 



in which R' 1 represents H or a hydrocarbon-based group 
and R 1 and p are as defined above. 

30 ♦ Composition comprising at least one compound of 

general formula X as defined in Claim 28 and/or 
optionally one compound of general formula VIII as 
defined in Claim 29 and/or at least one compound of 
general formula XIII as defined in Claim 24, the said 
composition being free of dimerization catalysts. 

31. Compound of general formula III as defined in 
Claim 16, in which at least one of the groups NX^X 11 ^ 
NX'pC'a and NX^X'^ represents the group of formula V as 
defined above, the others representing a group NX X H with 
X 1# X^X' 1 !, X^X'^ and X^X'S as defined in Claim 16 and 
R 1 as defined in Claim 16, i.e. representing a group R 
with the OH groups substituted, where appropriate, with 
a group CO-NX^ or a group of formula V, as defined in 
Claim 16. 

32 . Compound of general formula III in which 

- the groups NX^X'^, NX' 2 X'' 2 and NX^X'^ are 
chosen from a group of general formula NX^, a group of 
general formula V as defined above, a uretidinedione 
group of formula IV, an isocyanurate group of formula XI 



R' and p being as defined in Claim 16, a biuret group of 



formula XII 



R 1 and p being as defined in Claim 16, 
R' 1 represents H or a hydrocarbon-based group, 
R 2 represents the group R with the OH groups 
substituted, where appropriate, with a group chosen from 
CONHXiH, a group of formula VI, a group of formula VI, a 
group of formula -CO-NH- (group of formula IV) , -CO-NH- 
(group of formula XI) and -CO-NH- (group of formula XII) , 
with the proviso that the compounds containing at least 
one carbamate group of formula NX^, or CONHX^ respect- 
ively, and/or allophanate group of formula V, or -CO-NH- 
(group of formula V) respectively, and at least one 
group chosen from a uretidinedione group of general 
formula IV, or -CO-NH- (group of general formula IV) , 
respectively, an isocyanurate group of general formula 
XI, or -CO-NH- (group of general formula XI) 
respectively, and a biuret group of general formula XII, 
or -CO-NH- (group of general formula XII) respectively, 

33. Compounds according to Claim 31 or Claim 32, in 
which p is equal to 1 and containing 1, 2, 3 or 4 
allophanate groups. 

34. Compounds according to Claim 31 or Claim 32, 
characterized in that R' is a group chosen from a group 
(CH 2 ) n with n ranging from 2 to 8, optionally substituted 
with a hydrocarbon-based chain optionally bearing an 
isocyanate function, a norbornylmethylene group, a 
cyclohexylmethylene group or a 3,3,5- 
trimethylcyclohexylmethylene group . 

35. Use of a composition according to Claim 28 or 
Claim 29, for the preparation of a polyurethane coating. 

36. Composition for simultaneous or successive 
application, comprising: 

- at least one poly isocyanate composition 



according to one of Claims 26 to 30, and 

- a polyol. 

37. Composition according to Claim 36, characterized 
in that the polyol is a polyol of acrylate type which 
satisfies the following conditions for a dry extract 
(DE) of 75-80%, by weight: 

- Mw (weight -average molecular weight) not 
greater than 10,000, advantageously not greater than 
5000, preferably not greater than 2000; 

- Mn (number -average molecular weight) of not 
greater than 5000, advantageously not greater than 3000, 
preferably not greater than 800; 

- Mw/Mri (dispersity ratio) of not greater than 
5, advantageously not greater than 3, preferably not 
greater than 2; 

- number of OHs/molecule of greater than or 
equal to 2, advantageously greater than 2. 

38. Composition according to Claim 36, characterized 
in that the polyol is a polyol of polyester type having 
100% dry extract and a viscosity of not greater than 
10,000 mPa.s, advantageously not greater than 5000 
mPa.s, preferably not greater than 1000 mPa.s, and an Mw 
of between 250 and 8000. 

39. Composition according to one of Claims 36 to 38, 
containing a crosslinking catalyst, which is optionally 
a latent catalyst. 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIM1NAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n° PCT/FR98/01 800 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
f'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a ('article 14 sont considerees, dans fe present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-44 version initiale 

Revendications, N°: 

^38 re9ue(s)le 21/10/1999 avec la lettre du 11/10/1999 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiale 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

S des revendications, n os : 39 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 



4. Observations compiementaires, le cas echeant : 
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V. D ciaration motiv ' s Ion I'article 35(2) quant a la nouv aut \ I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-38 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-19,27-30,34 

Non : Revendications 20-26,31-33,35-38 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-38 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon l article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
t la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: Kunststoff Handbuch 7 Polyurethane, Becker/Braun (1983) / p.80 et p.82-84 

D2: EP-A-495307 

D3: Kunststoff Handbuch 7 Polyurethane, Becker/Braun (1983) / p. 19-20 

D4: US-546135 

D5: EP-A-206059 



1. Revendications 1-6: 

Aucun des documents du rapport de recherche ne divulgue un procede de preparation 
d'une composition (poly)isocyanate de viscosite reduite comprenant au moins un 
isocyanate a motif uretidine-dione a partir d'isocyanates monomeres de depart de 
type (cyclo)aliphatique, c'est a dire dont la fonction isocyanate est portee par un 
carbone sp 3 , et ceux en I'absence de catalyseur de dimerisation, a une temperature 
d'au moins 50°C pendant une duree de plus 24 heures. 

D'autre part, il est connu que les isocyanates aliphatiques ne dimerisent pas entre eux 
en Tabsence de catalyseur de dimerisation. 

La nouveaute et Tactivite inventive de I'objet des revendications 1-6 sont reconnues 
(Art.33(2) et 33(3) PCT). 

2. Revendications 7-8: 



D2 decrit une composition comprenant un diisocyanate aliphatique de depart et un 
catalyseur de trimerisation et en Tabsence d'un catalyseur de dimerisation, le melange 
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est chauffe a 50-60°C pendant 4 heures. 

La difference entre I'invention et D2 (plus particulierement exemple comparatif 1) reside 
dans la temperature de chauffage qui est d'au moins 80°C. 

L'objet des revendications 7 et 8 est nouveau au sens de PArticle 33(2) PCT. 

D2 resoud le meme probleme technique que I'invention a savoir fournir un procede de 
preparation d'isocyanates dimeres qui presentent une viscosite reduite et soit stables 
au cours du temps. 

La difference reside dans la temperature de chauffage durant Petape de dimerisation 
qui est superieure a celle decrite dans D2 et celle-ci permet par rapport a D2 (plus 
particulierement exemple comparatif 1) d'obtenir des compositions polyisocyanates de 
viscosite substantiellement plus faibles (voir exemples 4 et 5). 

L'objet des revendications 7 et 8 est inventif au sens de PArticle 33(3) PCT. 

3. Revendications 9-14: 

La nouveaute et I'activite inventive des revendications 9-14 decoulent de celles des 
revendications 1-8, et sont de ce fait reconnues. 

4. Revendications 15-19, 20-25 et 30-33: 

D4 decrit la preparation d'un prepolymere d'isocyanate-uretidine-dione par reaction 
avec par exemple du trimethyiolpropane ou du pentaerythritol (col. 4 lignes 50-55 et 
col. 8 lignes 27-44) en presence de catalyseur de dimerisation. 

L'objet des revendications 15-19 et 30 est nouveau et inventif, car au vu de D1 et 

D4 il n'est pas evident de proceder a la preparation d'isocyanate-uretidine-dione en 
Pabsence de catalyseur de dimerisation. 

Les revendications d'utilisation 20-25 et 31-33 au vu de D4 ne sont pas inventives. 

D4 met en oeuvre un compose polyhydroxyle de formule I pour la preparation 
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d'isocyanates dimeres en d'autres termes caracterises par des fonctions uretidine 
diones. II n'apparaTt pas clairement quel probleme technique objectif est resoud de 
maniere surprenante par les caracteristiques distinctives de I'invention. 

5. Revendication 26: 

D5 ne decrit pas le pourcentage de motifs biuret dans la composition d'isocyanate 
dimere et d'isocyanate-biuret a base de diisocyanate aliphatique (page 6 points 2-3 et 
page 8 lignes 18-25). 

L'objet de la revendication 26 est nouveau au sens de I'Article 33(2) PCT. 

Afin d'etablir la presence d'une activite inventive, il devra apparaTtre clairement quel 
probleme technique objectif est resoud de maniere surprenante par cette 
caracteristique distinctive de I'invention. 

6. Revendication 27-29: 

La nouveaute et I'activite inventive de l'objet des revendication 27-29 sont 
reconnues (Art.33(2) et 33(3) PCT) et decoulent directement de l'objet des 
revendications 15-19. 

7. Revendication 34-38: 

La nouveaute et I'activite inventive de l'objet de la revendication 34 sont 
reconnues, et decoulent directement de ('argumentation sous 6. 

Toutefois I'activite inventive de l'objet des revendications 35-38 ne peut pas etre 
reconnue pour le moment au vu de I'argumentation sous le point 5 relatif a la 
revendication 26. 
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Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. II est a noter que la revendication 29 page 55 telle que formulee n'est pas claire et 
ne semble pas en continuity avec les revendications 27 p. 54 et 28 p. 56. 

2. L'objet de la revendication 26 telle que formulee est confus et non supporte par la 
description page 21 lignes 23-28 et la revendication 27 deposee dans la version initiale. 
En effet il doit apparaTtre clairement que le pourcentage de motifs biuret est relatif a la 
composition d'isocyanates polyfonctionnels. (Art.6 PCT) 

3. Le terme "de viscosite reduite" utilise dans les revendications est vague et devrait 
etre expliciter afin de rendre la portee des revendications plus claire (Art.6 PCT). 
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WO 99/07765 WCT/FR98/01800 

9 . A . A . 1 416 Rec'd PCT/PTO 14 FEB 2000 

f°uu?!e P re ^ aration de compositions (poly) isocyanates de vlscoslr* 

La presente invention concerne la preparation d'isocyanates 
polyfonctionnels ayant une viscosite reduite, a partir de monomeres de depart. 

Ces produits interessent tout psrticulierement I'industrie des 
peintures et revetements et sont particulierement avantageux d'un point de vue 
5 ecologique. 

II est connu d'employer des isocyanates polyfonctionnels, pour la 
preparation de polymeres reticules, notamment de polyurethanes, par 
polymerisation et/ou polyaddition avec des composes a hydrogene reactif, 
notamment de polyols. 

10 A cet effet > on prefere generalement employer des compositions 

d'isocyanates polyfonctionnels comprenant une proportion importante 
d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats (IPT), c'est-a-dire d'isocyanates 
obtenus par (cyclo)trimerisation de trois molecules monomeres de depart, a 
savoir des isocyanates notamment des diisocyanates et eventuellement d'autres 

15 composes reactifs avec un isocyanate tels qu'une amine, en presence d'eau. 

Parmi les IPT, on peut citer en particulier les (poly)isocyanates 
isocyanurates obtenus par cyclotrimerisation de trois molecules d'isocyanates, 
avantageusement de diisocyanates, ou les (poly)isocyanates a motif biuret 
obtenus par un precede de biuretisation tel que la trimerisation avec trois 

20 molecules d'isocyanates, en presence d'eau et un catalyseur tel que decrit dans 
FR 2 603 278. 

Pour obtenir des compositions d'isocyanates comprenant des 
proportions elevees d'IPT, on arrete generalement la reaction de polymerisation 
des monomeres de depart, laquelle a lieu generalement en presence d'un 
25 catalyseur approprie, lorsqu'un taux de transformation de 20 a 40 % des 
monomeres de depart est obtenu, ceci afin d'eviter que la quantite d'oligomeres 
ayant plus de trois motifs monomeres de depart formee dans le milieu reactionnel 
ne soit trop importante. 

Le milieu reactionnel en fin de polycondensation ainsi obtenu 
contient done en general une quantite majoritaire de monomeres et une quantite 
minoritaire d'oligomeres, la fraction oligomere etant constitute majoritairement de 
trimeres et en quantite plus reduite de tetrameres, pentameres et composes 
lourds, ainsi que de dimeres en quantite faible. 
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A la fin de la reaction, le melange reactionnel est distille afin 
d'eliminer les monomeres qui sont des composes organiques volatils, et pour 
certains d'entre eux toxiques. 

Un inconvenient important des compositions obtenues de cette 
5 maniere reside toutefois en ce que la composition obtenue a Tissue de I'etape de 
distillation presente une viscosite relativement eievee, difficilement compatible 
avec I'usage ulterieur de ces compositions pour les fabrications de revetements. 

Ainsi, en I'absence de solvant, une composition obtenue par 
cyclotrimerisation d'hexamethylene diisocyanate (HDI) presente en general apres 
10 distillation de la fraction monomere une viscosite variant de 1200 a 2400 mPa.s 
pour un taux de transformation des monomeres de depart variant de 20 a 40 %. 

Ce probieme est encore plus aigu pour les biurets qui pour le meme 
monomere presentent apres distillation une viscosite de I'ordre de 9000 mPa.s. 

L'une des solutions preconisees pour abaisser la viscosite de ces 
15 compositions est d'ajouter des solvants organiques. 

Cependant, la pression environnementale et les reglementations ont 
pousse les fabricants de peinture a diminuer les quantites de solvants volatils 
dans4es peintures. 

On a done cherche a introduire des solvants dits reactifs qui 
20 s'incorporent au reseau de film de revetement. 

Ainsi, on a utilise des oligomeres d'isocyanates de basse viscosite 
comme diluants reactifs. On peut citer a ce titre les dimeres de diisocyanates 
encore appeles uretidine diones (uretdiones). Un exemple particulier est 
constitue par ie dimere a cycle uretidine dione obtenu par dimerisation catalysee 
25 de I'hexamethylenediisocyanate (HDI) qui est utilise comme diluant reactif des 
polyisocyanates, tel que decrit dans la presentation de Wojcik R.P., Goldstein 
S.L., Malofsky A.G., Barnowfki, H.G., Chandallia K.R. au 20* me congres 
"Proceedings Water borne, Higher Solids and Powder Coatings Symposium", 
1993 (p 26-48) ou encore les presentations de U. Wustmann, P. Ardaud et E. 
30 Perroud au 4* me congres de Nuremberg "Creative Advances Coatings 
Technology", avril 1997, presentation n° 44. 

Pour obtenir des compositions d'isocyanates polyfonctionnels de 
viscosite abaissee, on ajoute generalement le dimere a la composition isocyanate 
issue de la polymerisation, notamment de la (cyclo)trimerisation des monomeres 
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de depart, ce qui necessite le recours a deux precedes de preparation, Tun 
specifique a la preparation des composes dimeres, I'autre specifique a la 
preparation des IPT, entrainant deux processus de distillation des melanges 
reactionnels resultant afin d'eliminer les monomeres de depart. 

Des procedes de preparation de dimeres sont connus de I'etat de la 
technique, on se reportera notamment a Particle de W. Schapp dans "Methoden 
der Organischen Chemie", Houben Weyl, 1903, p. 1102-1111 pour les details 
des differents modes de preparation. 

On a jusqu'a present eu recours a des catalyseurs pour realiser la 
synthese de dimeres d'isocyanates, notamment d'isocyanates aliphatiques. 

Les catalyseurs generalement utilises a cet effet sont des derives 
de phosphines, d'aminopyridines, eventuellement supportes sur des composes 
mineraux, tels I'alumine ou la silice, decrits dans US 5,461,020, des derives 
organometalliques ou encore de type amine tertiaire, notamment des poly- 
dialkoylaminopyridines telles que decrites dans US 5,315,004 et WO93/19049. 

II est egalement connu d'utiliser des melanges de differents 

catalyseurs. 

Un inconvenient de ('utilisation des catalyseurs de dimerisation est 
que ceux-ci conferent au produit dimere une coloration prejudiciable a Tutilisation 
ulterieure des compositions d'isocyanates polyfonctionnels, notamment dans des 
peintures. 

Pour combattre cette coloration, il est recouru a des agents de 
decoloration, tels que des peroxydes. 

Un autre inconvenient majeur des procedes connus de synthese du 
dimere reside dans Hmpossibilite tfobtenir un taux de transformation complet des 
monomeres de depart. En effet, la reaction de dimerisation n'etant pas selective, 
les isocyanates monomeres de depart ont tendance a homopolymeriser, et a 
fournir des produits de poids moleculaire plus eleve entrainant une augmentation 
de la viscosite. 

II est done habituel de limiter le taux de transformation de 
Hsocyanate de depart afin de ne pas depasser un taux de 50 %, voire 35 %, ceci 
pour eviter la formation de composes visqueux, voire solides qui ne pourraient 
plus jouer leur role de diluant des IPT. 
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Un probleme supplemental dans la preparation des isocyanates 
dimeres tient egalement a la separation de ceux-ci d'avec les monomeres. 

En effet, a la fin de la reaction de dimerisation, il y a lieu d'eliminer 
les isocyanates monomeres en exces. Cette operation est realisee par 
5 volatilisation ou distillation sous vide. Le dimere alors obtenu est un compose peu 
visqueux de 100 mPa.s a 25°C. 

Toutefois, le dimere ainsi obtenu n'est pas stable dans le temps 
meme a temperature ambiante. Le produit dimere se redissocie en effet en 
monomeres jusqu'a formation d'un equilibre entre la forme dimere et la forme 
10 monomere. Cet effet est par ailleurs favorise par la temperature. Ce probleme est 
particulierement prononce lorsque le dimere est pur. 

Or, Tindustrie des peintures polyurethannes exige des 
polyisocyanates avec des teneurs en monomeres isocyanates tres faibles, 
inferieures a 0,5 % en poids. 
15 II serait par consequent necessaire de distiller a intervalles reguliers 

le dimere pour eliminer les monomeres en exces, ce qui occasionne des couts 
supplementaires et une perte de productivity. 

Le but de invention est par consequent de fournir un procede de 
preparation d'isocyanates dimeres qui presentent une viscosite reduite t soit 
20 stables au cours du temps et ne presentent pas de coloration nefaste (nombre 
d'Hazen inferieur a 100, avantageusement inferieur a 50) ni de traces de 
catalyseur. 

En particulier, les dimeres contiendront moins de 1%o, de preference 
moins de 1000 ppm, plus preferentiellement moins de 100 ppm en masse de 
25 phosphore catalytique (directement ou apres destruction du catalyseur) de nature 
phosphinique ou sous sa forme inactivee (oxyde de phosphine, sels de 
phosphonium...). 

Toutefois, la composition contenant le dimere peut comprendre des 
composes phosphores de type tensio-actifs n'ayant pas d'activite catalytique vis a 
30 vis de la dimerisation, notamment des phosphates, phosphinates, phosphonates, 
en particulier ceux decrits dans EP 0 815 153. 

Les dimeres contiendront egalement moins de 5 meq, 
avantageusement moins de 1 meq, plus preferentiellement moins de 0,5 meq de 
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fonctions aminopyridine ou alkylaminopyridine pour 100 g d'oligomeres derives 
de I'isocyanate de depart. 

Avantageusement, les compositions selon invention ne 
comprennent pas des quantites mesurables (par les moyens de mesure 
habituels) de catalyseurs. 

Les travaux des inventeurs ont a present permis de mettre au point 
un procede permettant d'eviter ies inconvenients de I'etat de la technique et 
d'obtenir des compositions dimeres stables ne presentant pas de coloration. 

L'invention a ainsi pour objet un procede de preparation d'une 
composition comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine-dione a 
partir d'isocyanates monomeres de depart, caracterise en ce que Ton chauffe le 
milieu reactionnel de depart, en I'absence de catalyseur de dimerisation, a une 
temperature d'au moins 50°C et n'excedant pas 200°C pendant une duree 
n'excedant pas 24 heures, jusqu'a obtention d'un taux de dimeres d'au moins 
1 %, de preference 2 %, en poids, par rapport aux monomeres de depart. 

Par "absence de catalyseur de dimerisation", on entend notamment 
que la reaction est effectuee en I'absence de composes de type phosphine, 
aminopyridine, phosphoramide, (notamment hexamethyl phosphoramide), 
organometallique et amine tertiaire. 

Avantageusement, la temperature de chauffage est d'au moins 
80°C, de preference d'au moins 120°C et d'au plus 170°C. 

La temperature de chauffage depend de la nature des isocyanates 
monomeres de depart. 

Lorsque les monomeres de depart sont de nature aliphatique, la 
temperature de chauffage se situe dans le domaine superieur de la plage definie 
ci-dessus, alors que lorsque les monomeres de depart sont de nature 
aromatique, la temperature de chauffage peut etre ramenee dans le domaine 
inferieur de cette plage. 

Ainsi pour obtenir des dimeres d'isocyanates aliphatiques, on 
chauffera le milieu reactionnel a une temperature superieure a 100°C, 
avantageusement superieure a 120°C, de preference superieure a 130°C et plus 
preferentiellement superieure a 140X, pour des duree inferieures a 12 heures, 
avantageusement inferieures a 8 heures et avantageusement superieures a 30 
minutes. 
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De maniere generate les isocyanates monomeres de depart que 
Ton cherche a dimeriser consistent en tous types d'isocyanates, qu'ils soient 
aliphatiques, cycliques, ou aromatiques, comportant un groupe isocyanate ou 
plus. On prefere toutefois les diisocyanates et les triisocyanates. Parmi ceux-ci 
sont particulierement preferes ceux de nature aliphatique. 

Par isocyanates aliphatiques, on entend tous les composes dont les 
liaisons ouvertes (celles liant les atomes de carbone a une fonction isocyanate ou 
derivee, notamment carbamate, biuret ou allophanate) sont portees par un 
carbone de configuration sp 3 , y compris les isocyanates arylaliphatiques ou 
acycliques et/ou pouvant comporter un ou plusieurs heterocycles. lis 
comprennent de preference moins de 30 atomes de carbone. 

On peut citer en particulier les isocyanates comprenant un 
enchainement (poly)methylene comportant de 1 a 30, avantageusement de 2 a 
12, de preference de 4 a 8 motifs -CH 2 -. 

II s'agit notamment des groupements tetramethylene, 
hexamethyiene ou octamethylene. 

On peut egalement citer les isocyanates comportant un groupement 
consistant en un homologue ramifie de ceux-ci, notamment le groupement 2- 
methyl pentylene. 

On peut egalement citer les isocyanates comportant un groupement 
cycloalkyle ou arylene. 

Sont notamment preferes les isocyanates monomeres suivants ; 
1,6-hexamethyiene diisocyanate, 
1 , 1 2-dodecane diisocyanate, 
cyclobutane 1,3-diisocyanate t 
cyclohexane 1 ,3 et/ou 1 ,4-diisocyanate, 
1-isocyanato S.S^-trimethyl-S-diisocyanato-methyl 
cyclohexane (isophorone diisocyanate), IPDI), 

2,4 et/ou 2,6-hexahydrotoiuylene diisocyanate, 
hexahydro 1 ,3- et/ou 1 ,4-phenylene diisocyanate, 
perhydro 2,4'- et/ou 4,4 , -diphenylmethane diisocyanate, 

1 .3- et/ou 1 ,4-phenylene diisocyanate, 

2.4- et/ou 2,6-toluylene diisocyanate, 
diphenylmethane 2,4'- et/ou 4,4'-diisocyanate, 
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triphenylmethane 4,4\4"-triisocyanate, 
1,3-bisisocyanatomethyl cyclohexane, 
le norbornane diisocyanate (NBDI). 

La duree de chauffage est avantageusement d'au plus 5 heures, et 
d'au moins 5 minutes, de preference d'au moins 30 minutes. 

La reaction peut etre effectuee en Kabsence ou en presence d'un 
solvant. On prefere generalement la mettre en oeuvre en ('absence de solvant. 

Apres elimination des monomeres par distillation, on obtient du 
dimere sensiblement pur, notamment exempt de composes a motif isocyanurate. 

Le procede de Invention peut etre optimise en chauffant le 
melange reactionnel selon un gradient de temperature decroissant, afin de 
deplacer I'equilibre dimere/monomere(s) dans le sens de la formation du dimere. 

On peut egalement, conformement au procede de Tinvention, 
preparer des isocyanates dimeres de maniere continue, en soutirant les 
monomeres de depart n'ayant pas reagi et en les recyclant vers I'etape de 
dimerisation. On obtient ainsi des produits dimeres purs, non colores, sans additif 
ou catalyseur qui peuvent ensuite etre : 

ajoutes a une composition d'isocyanates polyfonctionnels 
pure (c'est-a-dire ne contenant pas de monomeres de depart), ou a une 
composition pour peinture ou revetement, notamment de type polyurethanne, 
contenant au moins un diisocyanate ou un polyisocyanate et un compose 
comprenant une fonction reactive avec la ou les fonctions isocyanates de 
Tisocyanate, notamment un alcool ou un polyol, une amine primaire, secondaire, 
voire tertiaire, ou tout autre compose de ce type connu de I'homme du metier ; 

ajoutes a une composition d'isocyanates polyfonctionnels 
brute obtenue par polycondensation de monomeres de depart et contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi pour former un melange sur lequel est ensuite 
realisee une reaction de polycondensation, polymerisation, oligomerisation, 
carbamatation, allophanatation, ou reticulation avec un compose comportant une 
fonction reactive avec la fonction isocyanate pour obtenir une composition 
contenant de I'isocyanate dimere et des composes de fonctionnalite superieure a 
2, de nature differente de la composition de depart, suivie d'une etape 
d'elimination des monomeres. 
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Dans tous les cas de figure, le(s) monomere(s) entrant dans la 
structure du(des) dimere(s) peuvent etre identiques ou differents du(des) 
monomere(s) utilise(s) pour preparer la composition d'isocyanates 
polyfonctionnels. 

Les dimeres selon ('invention peuvent etre obtenus a partir d'un seul 
monomere ou melange de monomeres differents. On peut egalement preparer le 
dimere a partir d'un ou plusieurs monomeres pour obtenir un dimere qui sera un 
homodimere (dimere symetrique) dans le cas ou it est obtenu a partir 
d'isocyanates monomeres identiques ou un heterodimere (dimere mixte) dans le 
cas contraire, et melanger le dimere ainsi obtenu avec un ou plusieurs autres 
homodimeres ou heterodimeres differents. 

Le procede selon invention est particulierement avantageux dans 
la mesure ou il ne necessite pas le recours a un catalyseur de dimerisation du 
type mentionne precedemment, notamment du type phosphine ou 
dialkylaminopyridine qui sont des composes generalement toxiques ou nocifs 
pour Phomme et presentent pour les phosphines en particulier, des risques 
d'inflammabilite. 

Le procede de Pinvention permet en outre d'enchainer plusieurs 
reactions tout en conduisant de maniere economique & des compositions 
d'isocyanates polyfonctionnels de structures diverses et presentant une viscosite 
substantieliement plus basse en comparaison des memes compositions ne 
comportant pas d I isocyanate(s) dimere(s). 

Grace aux travaux des inventeurs, il a en outre pu etre constate que 
la reaction de dimerisation pouvait etre favorisee lorsqu'on ajoute au milieu 
reactionnel un compose polyhydroxyle de formule generale I : 

R[-C-(CH 2 OH) 3 ] n (|) 

dans laquelle : 

R est un groupe hydrocarbone mono ou n- valent ayant de 1 a 30, 
avantageusement de 1a 18 atomes de carbone, de preference de 1 a 6, plus 
preferentiellement de 1 a 4 atomes de carbone et des atomes d'hydrogene dont 
la chaine hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou plusieurs atomes de 
chalcogene, avantageusement leger (O.S), et peut porter 1 a 3 groupes OH, R 
etant avantageusement un groupe choisi parmi un groupe alkyle en C1-C4 
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pouvant etre interrompu par un atome d'oxygene ou de soufre et/ou 
eventuellement substitue par 1 a 3 groupes OH, ou un reste issu de reactions de 
silylation du pentaerythritol, 

R etant de preference un groupe aikyle en C1-C4, eventuellement substitue par 
un groupe OH, ou un groupe ethyle ou hydroxymethyle, 
n est un nombre entier allant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus du compose de formule generate I par reaction avec un 
compose portant une fonction isocyanate de preference aliphatique. 

Les produits issus du compose de formule generale I definis ci- 
dessus peuvent en particulier repondre auxformules II et/ou III suivantes: 



CH 2 OCONHX 1 
CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(II) 



n 



15 



20 



25 



CH 2 OCONX' 1 X" 1 

C CH 2 OCONX'2X"2 

^ CH 2 OCONX' 3 X"3 



(III) 



dans lesquels un ou plusieurs de X 1f X 2 et X3 represente des groupes R'- 
(N=C=0) p dans lesquels R' identiques ou differents sont des groupes 
aliphatiques p valents, c'est-a-dire dont les liaisons ouvertes (celles liant les 
atomes de carbone a une fonction isocyanate ou derivee, notamment carbamate, 
biuret ou allophanate) sont portees par un carbone de configuration sp 3 , y 
compris des groupes arylaliphatiques ou acycliques et/ou pouvant comporter des 
heterocycles et/ou en particulier lorsque p = 0, des groupes carbamate, biuret 
et/ou isocyanurate, R" comportant de preference de 3 a 30 atomes de carbone, et 
p est un nombre entier, variant suivant le degre de polymerisation du melange 
reactionnel, en general compris entre 0 et 5, avantageusement egal a 1 ou 2, de 
preference egal a 1 , auquel cas R' est un groupe divalent tel que defini ci-dessus, 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 



15 



20 
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^ R'-^N =C =0) p (IV) 

5 

R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

R 1 etant R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONXiH, Xi etant tel que defini ci-dessus. 
n est un nombre entier altant de 1 a 3; et 
io - Tun au moins de NXSX'i, NX^X'a et NX'sX'^ represente le groupe 

_ n / r -( n — °— °) P 

NH R'-£-N=C=— <5)„ 

II P <v) 

o 

R' etant tel que defini precedemment, les autres representant un groupe NX^ ou 
NXi-silyle avec Xi tel que defini precedemment, le groupe silyle provenant le cas 
echeant de la destruction du catalyseur de type silazane notamment tel que defini 
dans EP 89297 et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONXiH ou 

ki /R'— N=C=0 ■ 
— CO — ^ P 

NH R'-^-N— C — CV- 
ll P 
0 (V.) 



R' etant tel que defini ci-dessus, et 

25 n est un nombre entier allant de 1 a 3. 

La nature de R' est indifferente, celui-ci n'intervenant pas dans la 
reaction de polymerisation. De maniere generate R 1 est le groupe hydrocarbone 
d'un isocyanate tel que defini ci-dessus pour les isocyanates monomeres de 
depart. Pour des raisons pratiques, on prefere toutefois des groupes R ayant de 

30 1 a 30 atomes de carbone. 
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De preference, R est un groupe tel que defini ci-dessus divalent 
avec p egal a 1 . 

On peut citer notamment les groupes divalents hexamethylene, 
tetramethylene, norbornylene, bis-cyclohexylenemethane, et le radical divalent 
derive de I'lPDI. 

Lorsqu'il est ajoute au milieu reactionnel, le compose de formule 
generale I permet la preparation, avec une selectivity elevee, d'isocyanates 
dimeres a motif uretidine dione a partir d'isocyanates monomeres, notamment de 
diisocyanates, le taux de conversion des fonctions isocyanates etant 
avantageusement d'au moins 5 %, de preference au moins 10 %. 

Les composes de formule generale I, II et/ou III peuvent etre 
egalement utilises comme prepolymeres. 

En outre les composes de formule generale I, II et/ou III, 
avantageusement II ou III, de preference III, ont une fonction de stabilisation des 
isocyanates dimeres. 

Les composes de formule generale II et III peuvent etre et sont en 

general obtenus par reaction du compose de formule generale I avec un 
isocyanate de formule generale VII : 

R'-(N=C=0) p+1 (VII) 
dans laquelle R' et p sont tels que definis ci-dessus 

Notamment le groupe R' est le groupe hydrocarbone derive d'un 
isocyanate, notamment un di- et/ou triisocyanate, de preference aliphatique tel 
que defini precedemment. 

En effet, les inventeurs auteurs de la presente invention ont 
constate que lorsqu'un compose de formule generale I telle que def.nie ci-dessus 
etait mis a reagir avec un isocyanate, il se formait en regie generale une certaine 
proportion de composes de formule generale II et/ou III telle que definies ci- 
dessus, lesquels favorisent a leur tour la reaction de dimerisation des 
diisocyanates de depart. 

Les composes de formule generale I et/ou II, et/ou III sont utilises 
en quantite efficace a activite stabilisatrice et de preference avec un rapport 
fonctions isocyanates/fonctions hydroxy superieur a 4, de preference superieur a 
20. 
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Avantageusement, on utilise comme compose polyhydroxyle de 
formule generale I te pentaerythritoi ou le trimethyloipropane, et comme compose 
de formule generaie II et/ou III les carbamates et/ou allophanates correspondants 
obtenus par reaction du pentaerythritoi ou du trimethyloipropane avec un 
isocyanate, notamment un diisocyanate, avantageusement I'HDI. 

On connaissait de US 5 115 071 I'utilisation de composes 
polyhydroxyles, notamment du trimethyloipropane pour la preparation de 
prepolymeres par polycondensation avec des diisocyanates aliphatiques a une 
temperature comprise entre 0 et 120°C. Cependant, ce document ne fait pas 
mention de la production de dimeres. En outre, il indique tout particulierement 
que rhomme de Tart prendra les precautions necessaires pour que les produits 
obtenus soient exempts de produits parasites tels que allophanates, oligomeres 
et autres produits. 

Au contraire, les inventeurs auteurs de la presente invention ont 
trouve que, dans les conditions d'utilisation d'un compose polyhydroxyle de 
formule generaie I tel que defini precedemment, selon la presente invention, pour 
la production de dimeres formes par condensation de deux isocyanates de 
depart, il se formait une certaine quantite de composes allophanates. 

Le pentaerythritoi est particulierement prefere, parce que, surtout 
lorsqu'il est sous forme allophanate, il permet d'obtenir des fonctionnalites 
elevees (qui peuvent atteindre 8 et plus) avec une viscosite reduite. 

Quand on I'utilise dans ce but, il est souhaitable que sa 
concentration dans le melange reactionnel soit d'au moins 10 %, 
avantageusement d'au moins 20 % et d'au plus 90 %, avantageusement 80 % en 
masse par rapport a la masse du melange reactionnel. 

Pour certaines applications, notamment lorsque la diminution de 
viscosite doit etre importante, on prefere toutefois eviter I'utilisation d'un compose 
de formule generaie I a II! tel que defini ci-dessous. 

Lorsque Ton met en oeuvre un compose polyhydroxyle de formuie 
generaie I ainsi que des carbamates de formule generaie II et des allophanates 
de formule generate III de ['invention, il est avantageux d'operer a une 
temperature superieure a 110° C et de preference superieure a 130°C, et de 
preference d'au plus 180° C, et une duree de reaction comprise entre 1 heure et 
1 journee, la temperature de reaction etant choisie avantageusement de fa?on a 
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etre superieure a la temperature de dissolution, le cas echeant, du polyol de 
formule generale I ou le cas echeant des composes de formule generate II et III, 
la temperature de dissolution etant la temperature a laquelle est dissous au 
moins 1 g/l de reactif par composition isocyanate. 

Les composes de formule generate I, II ou III peuvent etre ajoutes 
tels quels dans le milieu reactionnel comprenant les isocyanates monomeres, 
semblables ou differents, de preference en I'absence de solvants, ou etre fixes (y 
compris par adsorption) a un support, notamment une resine. 

Dans le cas ou on ajoute un compose de formule I, les composes 
de formule generate II et/ou III peuvent se former spontanement au bout d'un 
temps de reaction suffisant. 

II est egalement possible d'ajouter au milieu reactionnel un 
compose de formule generate II et/ou un compose de formule generate III. 

Un autre objet de I'invention est constitue par des precedes de 
preparation de compositions d'isocyanates polyfonctionnels mettant en oeuvre 
dans une de leurs etapes le procede de preparation de dimeres isocyanates 
selon I'invention. 

Ainsi, dans une premiere variante, I'invention a pour objet un 
procede de preparation d'une composition d'isocyanates polyfonctionnels de 
faible viscosite, comportant au moins un isocyanate trimere a motif isocyanurate 
et/ou biuret et au moins un isocyanate dimere a motif uretidine-dione a partir 
d'isocyanates monomeres de depart, et eventuellement d'autres monomeres 
comprenant les etapes suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation a une temperature d'au moins 50°C, 
avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 
200°C, avantageusement d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 
heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo) condensation, dans les conditions de (cyclo)trimerisation ou (cyclo) 
condensation ; 
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iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
de depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faibie 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 
dimere. 

Avantageusement, on ajoute un compose de formule generate I a 

I'etape i). 

Seion une seconde variante, I'invention a egalement pour objet un 
procede de preparation d'une composition d'isocyanates polyfonctionnels 
comportant au moins un isocyanate trimere a motif isocyanurate et/ou biuret et 
au moins un isocyanate dimere, a motif uretidine dione, a partir d'isocyanates 
monomeres de depart, et eventuellement d'autres monomeres, comprenant les 
etapes suivantes: 

i) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 
(cyclo)trimerisation ou (cyclo) condensation dans les conditions de 
(cyclo)trimerisation ou (cyclo) condensation; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en Pabsence de catalyseur de 
dimerisation a une temperature d'au moins 80°C, avantageusement d'au moins 
120°C, de preference d'au moins 130°C, et d'au plus 200°C, avantageusement 
d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
de depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition poiyisocyanate de faibie viscosite 
comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate dimere. 

Si on souhaite ajouter un compose de formule generate I telle que 
definie precedemment, il est preferable de Fajouter a I'etape ii) ou i). 

Lorsque les monomeres de depart sont des isocyanates de formule 
generale VII telle que definie precedemment, on obtient notamment : 

par cyclotrimerisation, des trimeres a cycle isocyanurate de 
formule generale VIII : 
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o 

N N V 

I 



(VIII) 

dans laquelle les R' et p semblables ou differents sont tels que 
definis precedemment, p etant de preference egal a 1 , 

par biuretisation des composes a motif biuret, le motif biuret 
etant represents par la formule generale IX suivante : 



O 

« R" 

H 



avec R" representant H ou un reste hydrocarbone 

- et des dimeres a cycle uretidine dione de formule generale X 

O 



II <X) 

o 

dans laquelle R' et p semblables ou differents sont tels que definis 
precedemment. 

La synthese du trimere a motif isocyanurate peut etre faite de toute 
maniere connue par Thomme de metier, mais une mention particuliere doit etre 
faite des precedes qui utilisent les alcools, notamment comme co-catalyseurs 
(voir en particulier les techniques visees par la demande FR 2 613 363 et dans 
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les documents qui y sont cites, notamment le brevet US 4 324 879). Dans ce cas, 
on peut certes utiliser les composes de formule generale I, II et/ou III 
simultanement avec le catalyseur de trimerisation. Cette maniere n'est toutefois 
pas tres heureuse dans la mesure ou il y a un risque que le dimere forme soit 
transforme par ledit catalyseur en trimere. Aussi est-il prefere de n'ajouter le 
compose de formule generate I, II et/ou III selon Pinvention qu'apres destruction 
dudit catalyseur de trimerisation. Dans le cas du procede decrit notamment dans 
la demande de brevet EP 89 297, on utilise toutefois avantageusement les 
composes de formule I, II, voire III pour detruire le catalyseur de trimerisation. On 
peut alors utiliser les alcools et/ou les carbamates qui en sont issus comme agent 
de destruction du compose du catalyseur qui alors silyle une partie des fonctions 
alcools du compose de formule generate I, II, voire III selon I'invention et/ou des 
carbamates qui en sont issus. 

Si Ton souhaite preparer des trimeres a fonction isocyanurate, a 
partir notamment de diisocyanates monomeres, on stoppe la reaction de 
trimerisation lorsque le taux souhaite de conversion des diisocyanates 
monomeres, essentiellement en trimeres, est obtenu et on ajoute au milieu 
reactionnel tel que defini precedemment le(s) compose(s) de formule generate I 
et/ou II et/ou III de invention. 

Les inventeurs ont en outre determine que lorsque le catalyseur de 
trimerisation mis en ceuvre etait un disiiazane ou un derive aminosilyle, par 
exemple de Phexamethyldisilazane, celui-ci etait detruit par simple addition d'un 
compose polyhydroxyle de formule generate I de I'invention, en particulier lorsque 
celui-ci est du pentaerythritol. 

Ainsi, apres addition des composes de formule I et /ou II et/ou 111 de 
('invention, la reaction est conduite jusqu'a obtention de la viscosite souhaitee 
correspondant a un taux de dimeres determine, ou plus generalement jusqu'a 
obtention du taux de dimeres souhaite. 

La reaction selon la presente invention presente une caracteristique 
unique par rapport aux autres reactions de dimerisation, qui est de presenter une 
tres faible production de trimeres. 

Ainsi, pour la preparation de melanges de dimeres et trimeres de 
I'HDI selon les deux variantes exposees ci-dessus, la reaction est 
avantageusement effectuee pendant une duree d'environ 1 h 30 a une 
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temperature d'environ 150°C, de sorte que le rapport dimeres/trimeres est 
d' environ 1/6 a 1/3. 

En fin de reaction, on retrouve dans le milieu reactionnel, des 
polyisocyanates dimeres de formule generale X, eventuellement des trimeres de 
formule generale VIII et/ou des biurets, en particulier lorsque la dimerisation est 
conduite a partir d'un milieu reactionnel comprenant des polyisocyanates trimeres 
de formule generale VIII et/ou des biurets, des carbamates, notamment des 
carbamates de formule generale II formes entre les composes hydroxyles de 
formule generale I de I'invention et les diisocyanates monomeres de formule 
generale II et/ou des allophanates de formule generale III, notamment des 
allophanates formes entre ledit compose polyhydroxyle de formule generale I et 
les diisocyanates monomeres de formule generale II. 

La composition ainsi formee etant en outre caracterisee en ce 
qu'elle est exempte de catalyseur de dimerisation, notamment de type 
phosphine, aminopyridine, phosphoramide, (notamment hexamethyl 
phosphoramide), organometallique et amine fertiaire. 

La composition selon I'invention comprend de preference des 
composes de formule II dans laquelle tous les groupes Xi, X 2 et X3 representent - 
R'-N=C=0 avec R' identiques ou differents, et/ou des composes dans lesquels un 
seul ou deux de X1, X 2 et X3 represente le groupe de formule generale IV, les 
autres etant -R'-N=C=0, avec R' identique ou different. 

De preference, dans les composes de formule III, un seul des 
groupes NX^X",, NX'zX'^ et NX'sX'^ represente le groupe de formule V, les 
autres representant le groupe NX1H, X^ etant tel que defini ci-dessus. 

Les produits obtenus apres elimination des monomeres de depart 
sont de viscosite reduite. 

Par "viscosite reduite" au sens de la presente invention, on entend 
des compositions (poly)isocyanates comprenant un dimere a cycle uretidine- 
dione presentant une viscosite a 25°C abaissee d'au moins 20 %, 
avantageusement d'au moins 30 %, de preference d'au moins 50 % par rapport a 
la meme composition polyisocyanate ne comprenant pas d'isocyanate dimere 
comme mentionne ci-dessus. 

Les compositions isocyanates polyfonctionnelles de I'invention se 
caracterisent ainsi par le fait qu'elles contiennent au moins un polyisocyanate de 
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fonctionnalite superieure a deux et un dimere isocyanate a cycle uretidine dione, 
possedant au moins deux fonctions isocyanates, ce dernier etant obtenu par une 
reaction thermique en I'absence de catalyseur specifique de dimerisation, 
eventuellement en presence d'un compose de formule generale I, II et/ou III. 

Dans les compositions de I'invention, on constate par ailleurs que la 
quantite de dimere forme est en equilibre avec les autres molecules 
polyisocyanates de la composition. La composition isocyanate est done stable au 
cours du temps et ne necessite pas de rectification reguliere pour eliminer les 
monomeres qui seraient formes par dissociation du dimere. 

En particulier, la stabilite est d'autant meilleure que les conditions 
suivantes sont respectees pour la composition : 

- motifs dimeres vrais total des fonctions isocyanates < 30 % 

Avantageusement ce rapport est inferieur a 15 %, de preference 
inferieur a 12 % (masse/masse). 

II est de preference superieur a 3,5 %, avantageusement 5 % dans 
le cas des isocyanurates. 

Les dimeres vrais sont les composes de formule generale X ci- 

dessus. 

L'interet des precedes de preparation de compositions 
d'isocyanates polyfonctionnels de I'invention reside egalement en ce qu'ils ne 
necessitent qu'une seule operation d'elimination des monomeres de depart, pour 
obtenir une composition d'isocyanates polyfonctionnels de basse viscosite. 

Un autre avantage du procede de I'invention est qu'il permet 
d'augmenter le taux de transformation des monomeres pour des viscosites 
relativement faibles. 

De maniere typique, pour un taux de transformation de 53%, la 
viscosite d'une composition comprenant 37 % de trimeres vrais d'HDI (a un seul 
cycle isocyanurate) et 6,6% de dimeres vrais (a un seul cycle uretidinedione) 
d'HDI est de 4694 mPa.s a 25X, avec une fonctionnalite moyenne de 3,7. 

Le procede selon I'invention permet d'obtenir des produits de plus 
haute fonctionnalite avec des taux de transformation des monomeres eleves tout 
en gardant des viscosites reduites. 
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Le taux de transformation (apres trimerisation et dimerisation) peut 
notamment etre compris apres distillation entre 35 et 55 de preference 40 et 
50 %. 

Grace a I'invention, on peut ajouter au melange reactionnel issu du 
procede de dimerisation selon I'invention un alcool, notamment un polyol, de 
preference de formule generate I, ou autre compose possedant au moins une 
fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction isocyanate et enchalner 
une reaction de condensation avec ce compose, notamment une reaction de 
carbamatation et/ou d'allophanatation sans detruire le dimere. 

Or comme evoque precedemment, I'homme du metier se serait 
attendu a ce que se produise une scission du cycle uretidine-dione en deux 
molecules isocyanates capables de reagir avec des reactifs divers ; le fait que le 
dimere reste stable dans ces conditions est tout a fait surprenant, notamment 
apres reaction avec un alcool et distillation sous vide. 

L'invention a done egalement pour objet un procede de preparation 
d'une composition d'isocyanates polyfonctionnels comprenant au moins un 
isocyanate dimere a motif uretidine-dione et au moins un autre compose 
possedant une fonction derivee de la fonction isocyanate a partir d'isocyanates 
monomeres et d'un autre compose monomere comprenant au moins une fonction 
autre qu'isocyanate, reactive avec la fonction isocyanate, comprenant les etapes 
suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation, eventuellement en presence d'un compose de 
formule generale I, II et/ou III a une temperature superieure a au moins 50°C, 
avantageusement a au moins 80°C, de preference a au moins 120°C et 
inferieure a au moins 200°C, avantageusement a au moins 170°C, pendant une 
duree inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi et un compose comprenant au moins 
une fonction differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les isocyanates 
monomeres et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction 
differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 
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iv) on isoie la composition d'isocyanates potyfonctionnels 
comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine dione et au moins 
une autre fonction derivee de la fonction isocyanate. 

Par "fonction isocyanate derivee", on entend notamment les 

5 fonctions suivantes: carbamate, uree, biuret, urethanne, uretine dione, isocyanate 
masquee et allophanate. 

Le compose possedant une fonction derivee de la fonction 
isocyanate peut etre notamment un compose de formule generate II ou III, telle 
que definie precedemment, auquel cas le compose ajoute a I'etape i) est un 

10 compose de formule generale I telle que definie ci-dessus. 

Lorsque Ton souhaite une composition finale de prepolymeres, 
preferentiellement de type polyurethanne, il est particulierement avantageux, 
pour abaisser la vtscosite du melange, d'ajouter, au stade de la dimerisation, au 
milieu reactionnel contenant les monomeres de depart, outre eventuellement le 

is compose de formule generale I et/ou les composes qui en derivent, un compose 
allongeur de chalne portant au moins deux fonctionnalites, notamment un 
compose de nature monomerique, oligomerique et/ou polymerique de type diol, 
diamine ou dicarboxylique. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation d'une 

20 composition d'isocyanates comprenant au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione et au moins un compose possedant une fonction derivee de la 
fonction isocyanate a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre compose 
comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

25 i) on fait reagir les monomeres isocyanates avec un compose 

comprenant au moins une fonction differente d'une fonction isocyanate reactive 
avec la fonction isocyanate eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en ('absence de catalyseur de 

30 dimerisation a une temperature superieure a au moins 50°C, avantageusement 
au moins 80°C, de preference au moins 120°C et inferieure a au moins 200°C, 
avantageusement au moins 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, 
avantageusement inferieure a 5 heures ; 
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iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
et, ie cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction differente de la 
fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition d'isocyanate comprenant au moins un 
polyisocyanate dimere et au moins un compose possedant une fonction derivee 
de la fonction isocyanate. 

Les reactions des etapes respectivement ii) et i) qui viennent d'etre 
decrites ci-dessus pour les deux variantes du procede selon invention consistent 
avantageusement en reactions de carbamatation, allophanatation, creation d'une 
fonction uree, biuret, urethanne, isocyanate masquee et toute autre fonction 
derivee de la fonction isocyanate obtenue par reaction de la fonction isocyanate 
avec une fonction reactive, avantageusement de nature nucleophile. 

Les composes possedant une fonction derivee de la fonction 
isocyanate sont notamment de formules generales II et III decrites ci-dessus. 

Les reactions mentionnees ci-dessus peuvent egalement avoir lieu 
simultanement suivant le ou les composes reactifs nucleophiles et les conditions 
reactionnelles mises en oeuvre. 

Parmi les procedes preferes de preparation d'une composition 
d'isocyanates comprenant outre un isocyanate dimere a motif uretidine-dione, un 
compose isocyanate derive, on peut citer en particulier les procedes de 
preparation de biurets par reaction dans I'etape ii), le cas echeant i) des 
monomeres isocyanates avec eux-memes en presence d'eau. 

Des compositions obtenues par un tel procede contenant au moins 
un compose biuret et au moins un compose uretidine-dione sont nouvelles et 
constituent un autre objet de I'invention. 

Ces compositions contiennent avantageusement 3 %, de 
preference au moins 10 %, de maniere encore plus preferee au moins 20 %, en 
poids de biuret. 

Les compositions selon I'invention ne contiennent que peu ou pas 
de soivant, au plus 40 % en masse par rapport a la masse totale de la 
composition, avantageusement au plus 25 % f de preference moins de 10 %, de 
maniere encore plus preferee moins de 5%, voir moins de 1 % en masse. On 
prefere en tout etat de cause les compositions exemptes de soivant. 
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En outre, parallelement aux reactions aboutissant a un compose 
comportant au moins une fonction isocyanate derivee, on peut egalement avoir 
une reaction de (cyclo)trimerisation ou (cyclo)condensation des monomeres 
presents dans le melange reactionnel. La reaction est alors effectuee dans des 
conditions appropriees en presence d'un catalyseur de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo)condensation. 

Les compositions ainsi obtenues apres elimination des monomeres 
isocyanates et autre(s) compose(s) volatil(s) comprenant une fonction reactive 
avec la fonction isocyanate presentent egalement une viscosite abaissee du fait 
de la presence de I'isocyanate dimere qui joue le role de diiuant reactif. 

Le procede de I'invention peut etre adapte aux divers 
polyisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques, araliphatiques ou aromatiques 
ou au melange de ces divers isocyanates de depart qui peuvent etre mono- a 
polyfonctionnels, mais de preference difonctionnels (a savoir comportant deux 
fonctions isocyanates). 

Si Ton recherche des compositions de tres basse viscosite, on 
preferera les diisocyanates a chaine aliphatique presentant des sequences 
polymethylene faiblement ramifiees, de preference non cycliques. Ces 
monomeres represented au moins la moitie, avantageusement les 2/3, de 
preference la totalite en masse des monomeres utilises. 

Les isocyanates de depart peuvent comporter d'autres fonctions de 
preference ne presentant pas d'hydrogene reactif, notamment des fonctions 
carbamate, allophanate, uree, biuret, ester, amide, alkoxysilane, isocyanate 
masquee, etc. 

En general, si les monomeres de depart n'ont pas ete totalement 
transformes en dimere et, le cas echeant, en un autre polyisocyanate, I'exces de 
monomeres est elimine par un processus connu de I'homme de I'art tel que, 
devolatilisation, distillation sous vide ou selon un processus d'extraction par un 
gaz a I'etat critique ou supercritique tel que decrit dans FR 2 604 433. La 
temperature d'elimination du monomere est dependante du processus mis en jeu 
et de la temperature de tension de vapeur de I'isocyanate de depart. 

La composition finale comprendra generalement moins de 1 %, 
avantageusement moins de 0,5 % en masse de monomeres par rapport a la 
masse totale de la composition. 
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De plus, lorsque le dimere obtenu selon I'invention est porteur de 
fonctions isocyanates libres, il peut alors subir les memes transformations que 
I'isocyanate monomere parent ou que les autres polyisocyanates porteurs de 
fonctions isocyanates. Ainsi, les fonctions isocyanates du dimere obtenu sans 
5 cataiyseur peuvent etre transformees comme les autres fonctions isocyanates en 
fonctions carbamates, allophanates, urees, biurets, etc, en fonction des reactions 
mises en oeuvre sur le melange d'isocyanates. L'exces d'isocyanate monomere 
parent est ensuite elimine selon un processus precedemment cite. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un compose de 
io formule generate I et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un 
compose portant une fonction isocyanate notamment aiiphatique, pour la 
preparation d'isocyanates dimeres a partir d'isocyanates monomeres notamment 
aliphatiques, avec un taux de conversion d'au moins 2 %, avantageusement au 
moins 3%, de preference au moins 4 % des fonctions isocyanates de depart en 
15 fonctions uretidine dione. 

Les produits en question issus du compose de formule generate I 
sont notamment les composes de formule generate II et/ou III tels que definis 
precedemment. 

Certains composes obtenus dans la mise en ceuvre du procede de 
20 l'invention sont nouveaux et constituent egalement un objet de celle-ci. 

lis peuvent etre obtenus de maniere intermediate ou etre retrouves 
dans le produit reactionnel fini. 

Un premier groupe de ces composes est ceiui de formule generate 
III telle que definie ci-dessus dans laquelle au moins un des groupes NX^X'S, 
25 NX' 2 X M 2 et NX'3X" 3 represente le groupe de formule V telle que definie 
precedemment, les autres representant un groupe NXiH avec X 1f X'iX'i, X^X'^, 
X'3X"3 definis tels que precedemment et R 1 tel que defini precedemment a savoir 
representant un groupe R avec les groupes OH substitues le cas echeant par un 
groupe CO-NXiH ou un groupe de formule V, telle que definie precedemment. 
30 Avantageusement p est egal a 1 et le compose de formule generate 

III porte un, deux, trois ou quatre groupes allophanates. 

Avantageusement R est un groupe (CH 2 ) n avec n variant de 2 a 8, 
un groupe norbornyle, cyclohexylmethyle ou 3,3,5-trimethyl cyclohexyl methyle. 
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Un second groupe de composes selon I'invention est celui de 
formule generale III telle que definie precedemment dans laquelle 

- les groupes NX'*",, NX' 2 X" 2 et NX'sJC'j sont choisis parmi un 
groupe de formule generale N^H, un groupe de formule generale V telle que 
definie precedemment, un groupe uretidine dione de formule IV, un groupe 
isocyanurate de formule XI 

X N^N- R '{ N =C=0) p 

i'{N-c-o)p (X|) 

R" et p etant tels que definis precedemment. 

- un groupe biuret de formule XII 



o=c-" N 



R" 
I 

N 



(OCN) P- R, -^ c .NH-R'-(NCO) p 



(XII) 



avec R" representant H ou un reste hydrocarbone 

R' et p etant tels que definis precedemment et R 2 represents 
le groupe R avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe choisi 
parmi CONHX,H, un groupe de formule VI, un groupe de formule VI, un groupe 
de formule -CO-NH- (groupe de formule IV), -CO-NH-(groupe de formule XI) et - 
CO-NH- (groupe de formule XII) 

sous reserve que les composes component au moins un groupe carbamate de 
formule NXiH. respectivement CONHX,H et/ou allophanate de formule V 
respectivement -CO-NH- (groupe de formule V) et au moins un groupe choisi 
parm. le groupe uretidine dione de formule generale IV, respectivement -CO-NH- 
(groupe de formule generale IV), un groupe isocyanurate de formule generale XI 
respectivement -CO-NH- (groupe de formule generale XI) et un groupe biuret de 
formule generale XII, respectivement -CO-NH (groupe de formule generale XIII) 
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Avantageusement, p represente 1 (les monomeres de depart sont 
des diisocyanates). 

On prefere egalernent les composes dans lesqueis Ri represente le 
groupe CH 2 OH. 

Parmi les composes preferes selon l'invention, on prefere en 
particulier les derives du pentaerythritol comprenant un, deux, trois ou quatre 
groupes allophanates, et trois, deux, un ou aucun groupe carbamate. 

Un autre groupe avantageux est celui constitue par les derives du 
pentaerythritol comportant un groupe uretidine dione, les trois autres groupes OH 
etant substitues par des groupes carbamate et/ou allophanate (notamment ceux 
comportant deux groupes carbamate et un groupe allophanate. 

On peut citer egalernent les composes correspondant dans lesqueis 
le groupement uretidine dione est remplace par un groupement isocyanurate 
et/ou biuret. 

Les homologues correspondants du trimethylolpropane constituent 
egalernent un groupe de composes avantageux au sens de la presente invention. 

L'invention n'est pas limitee aux composes de basse viscosite 
liquides, mais peut conduire a des compositions en poudre si les isocyanates 
20 monomeres de depart sont choisis judicieusement. Ainsi, si on prend des 
diisocyanates cycloaiiphatiques, on peut obtenir des melanges comportant au 
moins un compose a fonction dimere et un compose issu de la transformation de 
t'isocyanate parent monomere en exces qui, apres elimination des composes 
monomeres en exces selon un processus adequatement choisi et decrit ci- 
25 dessus, permet d'obtenir des compositions en poudre. 

Les compositions isocyanates de l'invention se caracterisent par le 
fait qu'eiles contiennent au moins un compose issu de la transformation d'un 
dimere obtenu selon le procede de l'invention et d'au moins un compose issu de 
la transformation d'un isocyanate ne possedant pas de fonctions dimere, ces 
30 composes pouvant eventuellement etre des polyisocyanates dont les fonctions 
sont bloquees par des groupes protecteurs de nature differente ou identique, 
pouvant subir ensuite une reaction de transformation selon un processus 
physique (effet thermique) ou chimique ou actinique ( M UV curing", "electron beam 
curing", infra-rouge). 
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(.'invention a notamment pour objet une composition comprenant au 
moins un compose de formule generale X telle que definie ci-dessus et au moins 
un compose de formule generale II telle que definie ci-dessus et/ou au moins un 
compose de formule generale III telle que definie ci-dessus. 
5 La composition selon i'invention comprend egalement de maniere 

avantageuse un compose de formule VIII telle que definie ci-dessus. 

Ces produits peuvent servir a la preparation de peintures en poudre 
ou de compositions de revetements en poudre ou toute autre application mettant 
en jeu lesdites compositions de ['invention issues du procede decrit. 
io Les compositions obtenues selon le procede et issues de melanges 

d'isocyanates aiiphatiques et d'isocyanates cycloaliphatiques pouvant conduire a 
des poudres sont egalement un objet de I'invention. 

De meme, les melanges polyurethannes contenant au moins un 
compose porteur d'une fonction dimere obtenu selon le procede decrit, 
15 eventueilement en poudre, font partie de Tinvention. 

Les polyisocyanates obtenus par le procede de ('invention sont 
avantageusement utilises comme durcisseurs pour la preparation de 
revetements, en particulier de peintures et vernis polyurethannes par reaction 
des polyisocyanates avec un polyol. 
20 A cet effet tous types de polyols conviennent. 

De maniere surprenante on a toutefois constate que certains 
polyols apportaient des avantages appreciates lorsqu'ils etaient mis a reagir 
avec des polyisocyanates obtenus conformement a la presente invention. 

Ces polyols peuvent etre de nature acrylique ou polyester. 
25 Lorsqu'on utilise un polyol de nature acrylique, on prefere que celui- 

ci reponde aux conditions suivantes pour un extrait sec (ES) compris entre 75- 
80%, en poids. 

- Mw (poids moleculaire moyen en poids) non superieur a 10000, 
avantageusement non superieur a 5000, de preference non superieur a 2000. 

30 On prefere Mw inferieur a 10000 avantageusement inferieur a 5000, 

de preference inferieur a 2000. 

- Mn (poids moleculaire moyen en nombre) non superieur a 5000, 
avantageusement non superieur a 3000, de preference non superieur a 800. 
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On prefere Mn inferieur a 5000, avantageusement inferieur a 3000, 
de preference inferieur a 800. 

- Mw/Mn (rapport de dispersite) non superieur a 5, 
avantageusement non superieur a 3, de preference non superieur a 2. 

On prefere Mw/Mn inferieur a 5, avantageusement inferieur a 3 de 
preference inferieur a 2. 

- nombre d'OH/molecule superieur ou egai a 2, avantageusement 
superieur a 2. 

Pour plus de detail, on peut se rapporter a la norme ASTM-E222. 

Les Mn et Mw sont obtenus avantageusement par chromatographic 
d'exclusion permeation sur gel en prenant le styrene comme etalon. 

On prefere des polyols obtenus par polymerisation d'hydroxy- 
alkyl(meth)acrylates, notamment hydroxyethyl(meth)acrylate et hydroxypropyl 
(meth)acrylates. 

Sont tout particulierement preferees les resines commercialisees 
sous les denominations JONCRYL SCX 922 (Johnson Polymers) et SYNOCURE 
866 SD (Cray valley). 

Lorsque les polyols sont de nature polyester on prefere ceux ayant 
100 % d'ES et une viscosite non superieure a 10000 mPa.s, avantageusement 
non superieure a 5000 mPa.s, de preference non superieure a 1000 Pa.s, dont le 
Mw est generalement compris entre 250 et 8000. 

Pour obtenir une viscosite satisfaisante, il est egalement possible 
d'ajouter au polyol avant ou apres melange avec le polyisocyanate un solvant 
reactif (autre qu'un dimere vrai). 

Avantageusement on utilise une quantite de diluant reactif non 
superieure a 30%, avantageusement non superieure a 20 %, de preference non 
superieure a 10% en masse par rapport a la masse seche du polyol. 

Des avantages considerables en termes de proprietes du 
revetement final sont deja obtenus pour une quantite de solvant reactif inferieur a 
10 % en poids. Ces proprietes notamment la Vitesse de sechage, la durete du 
revetement et la resistance aux chocs sont encore excellentes lorsque la quantite 
de solvant reactif est abaissee y compris en I'absence de solvant reactif. 

Un autre objet de ('invention est constitue par les compositions pour 
application simultanee ou successive comprenant : 
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- un polyisocyanate obtenu par le procede de I'invention, et 

- un polyol tel que defini ci-dessus. 

Les compositions obtenues par le procede de I'invention peuvent 
etre utilisees dans des formulations aqueuses de revetement, en etant mises en 
suspension, en emulsion ou en dispersion, ou solubilisees par le greffage 
d'agents hydrophiles ou par addition de composes tensioactifs. 

Les compositions de Pinvention peuvent subir une reaction de 
masquage temporaire partielle ou totale des fonctions isocyanates avec un ou un 
melange d'agents de masquage. 

Les fonctions isocyanates peuvent ensuite etre restaurees par 
application d'un processus physicochimique tel que I'augmentation de la 
temperature ou transformees ou polymerisees par application d'un processus 
physicochimique tel qu'un rayonnement ultra-violet. 

Les compositions selon ('invention peuvent egalement se presenter 
sous forme de suspensions. 

El les peuvent comprendre outre les composants decrits ci-dessous: 

- eventuellement un ou plusieurs compose(s), mineral(aux) ou 
organique(s) presentant une fonction de pigmentation, de charge, un agent 
matant, ou tout autre additif destine a faciliter I'application du revetement ou a 
ameliorer les proprietes du revetement, telle que par exempie un agent 
d'etalement, un agent "cicatrisant", etc... 

- eventuellement, un ou des catalyseurs, 

- eventuellement un ou des agents de surface permettant une 
amelioration de la mise en oeuvre de la formulation tels que, par exempie, un 
agent doue de propriete tensioactive, un agent anti-mousse, un soivant, une 
solution aqueuse dont le pH est eventuellement ajuste. 

Ces compositions ont des applications dans divers domaines, tels 
que les revetements, mousses, enduits, materiaux de construction adhesifs, 
colies, Industrie du vetement, des cosmetiques, applications medicales ou 
agrochimiques, formulations de principes dits actifs, etc. 

Les exemples ci-apres illustrent I'invention. 

Sauf indications contraires, les pourcentages sont donnes en poids. 
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EXEMPLE 1 : 

Cinetique de formation du dimere de I'hexamethylene 
diisocyanate (HDI) par chauffage a 140°C. 

Dans un reacteur de 500 ml, muni d'un refrigerant et chauffe par un 
bain d'huile, on introduit sous agitation 300 g d'HDI. 

On porte le milieu reactionnel a 140°C et on mesure le dimere d'HDI 
forme apres 1, 2,3, 4, 5 et 6 heures. 

Les resultats sont rapportes au tableau ci-dessous : 



Espece 


1 heure 
(%) 


2 heures 
(%) 


3 heures 
(%) 


4 heures 
(%) 


5 heures 
(%) 


6 heures 
(%) 


HDI 


97,8 


96,7 


95,6 


94,7 


94,1 


93,4 


Dimere 


1,5 


2,5 


3,4 


4,1 


4,7 


5,1 


Biuret 


0,5 


0,6 


0,7 


0,9" 


0,9 


1,1 


Lourds 


0,2 


0,2 


0,3 


0,3 


0,3 


0,4 



EXEMPLE 2 : 

Cinetique de formation du dimere de I'hexamethylene 
diisocyanate (HDI) par chauffage a 150°C. 

Dans un reacteur double enveloppe de 0,5 I chauffe au moyen d'un 
bain Huber avec une regulation de temperature au moyen d'une sonde externe, 
on introduit sous agitation 350 g d'HDI. On chauffe le melange reactionnel a 
1 50°C et on effectue des prelevements a 2 heures 30, 5 heures et 7 heures 30. 

Le dimere est dose en IR (infra-rouges). Les resultats sont les 

suivants : 
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Tableau 1 : 



Temps de reaction 


Quantite de dimere HDI 
(en %) 


Depart 


0,08 


2 heures 30 


4,6 


5 heures 


5,8 


7 heures 30 


6,2 



EXEMPLE 3 : 

Cinetique de formation du dimere d'HDI £ 160°C. 

On procede comme pour i'exemple 1 sauf que Ton ajoute 300 g 
d'HDI et que le milieu reactionnel est porte a la temperature de 160°C. On dose 
I'HDI dimere a 30 minutes, 1 heure, 1 heure 30, deux heures, deux heures 30 et 
trois heures. 

Les resultats sont indiques dans le tableau ci-apres : 



Tableau 2 : 



Depart 


% d'HDI 


HDIresiduel 


Biuret 


Lourds 




dimere obtenu 


(%) 


(%) 




30 minutes 


2,4 


97,3 


0,3 




1 heure 


3,5 


95,8 


0,5 


0,2 


1 heure 30 


4,2 


95,0 


0,6 


0,2 


2 heures 


4,4 


94,6 


0,7 


0,3 


2 heures 30 


4,6 


94,3 


0,8 


0,3 


3 heures 


4,8 


93,9 


0,9 


0,4 



EXEMPLE 4 : 

Preparation d^ne composition d f hexam6thyl6ne diisocyanate 
trim£re (HDT) comprenant de I'HDI dim" re 

Dans un reacteur de 1 litre muni d'une colonne refrigerante et 
chauffe au moyen d'un bain d'huile, on introduit sous agitation 1 000 g d'HDI. 
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Le milieu reactionnel est chauffe pendant 1 heure 30 a 160°C. On 
ajoute ensuite 10 g (1 % en poids) d'HMDZ (hexamethyldisilazane ). Le milieu 
reactionnel est chauffe pendant 30 minutes a 140°C puis refroidi. Lorsque la 
temperature atteint 88°C, 5,5 g de n-butanol sont ajoutes. Apres une heure de 
reaction, le produit est purifie par distillation sous vide. On obtient les resultats 
suivants : 
Tableau 3 : 



Especes 


Chauffage 


Trimerisation 


Distillation 


Distillation 




1 H30 


HMDZ, blocage 


(residus) 


(produit 




a 160°C 


butanol 




recupere) 


HDI 


95,2 % 


76,0 % 


94,1 % 


0,5 % 


Monocarbamate de butyle 




0,9 % 


1,1 % 


0,8 % 


Dimere 


4,3 % 


3,7 % 


1,0% 


14,2 % 


Trimere 


0,5 % * 


13,2% 


2,7 % 


56,3 % 


Bis-trimere 




4,6 % 


0,9 % 


20,6 % 


Lourds 




1,6% 


0,2 % 


7,6 % 



* Pour I'echantillon de depart, les 0,5 % correspondent a du biuret 
10 majoritaire et du bis-dimere. 

Les lourds sont comptabilises en tris-trimere. Le massif bis-trimere 
(compose majoritaire) comprend des tetrameres (trimere-dimere) et de I'imino- 
trimere. 

La composition resultante presente une viscosite a 25°C de 509 cps 

15 (509 mPa.s). 



20 



25 



EXEMPLE 5 : 

Synthese d'un polyisocyanate a base trimere isocyanurate de 
HDI et de dimere de HDI. 

Dans un reacteur on charge 1000 g de HDI, on chauffe 3 heures 
sous agitation a 150°C pour former le dimere sans catalyseur de dimerisation. Le 
TT (taux de transformation) en HDI mesure par dosage des fonctions isocyanates 
est de 5,1 %. La temperature du milieu reactionnel est diminuee a 130°C et 10 g 
d'hexamethyldisilazane sont ajoutes au milieu reactionnel. La temperature du 
milieu reactionnel est alors portee a 140°C. La reaction de trimerisation est 
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realisee pendant 1 h 50. Le taux de transformation global de I'HDI est de 38 % 
mesure par la methode de dosage des fonctions isocyanates. Le catalyseur est 
detruit par addition du n-butanol (4,6 g) a 80°C. Apres 20 minutes, le melange 
reactionnel est purifie par distillation sous vide des monomeres en exces et 
5 donne 320 g d'un melange de polyisocyanates de viscosite 935 mPa.s a 25°C, 
de titre NCO (en moles de NCO pour 100 g de compose) de 0,54 et de 
fonctionnalite 3,3. 



La composition est presentee dans le tableau ci-apres. 



Espece 


% en poids 


HDI 


0,24 


Monocarbamate de n-butyie et d'HDI 


0,5 


Dimere vrai de HDI 


11,3 


Trimere vrai de HDI 


51,3 


Bis trimere 


25,2 


Lourds 


11,46 



10 EXEMPLE 6 : 

Synthase d'un polyisocyanate a base trimere isocyanurate de 
HDI et de dimere de HDI. 

Dans un reacteur on charge 2017 g de HDI, on chauffe 3 heures 
sous agitation a 150°C pour former ie dimere. Le TT en HDI mesure par dosage 

15 des fonctions isocyanates est de 4,9 %. La temperature du milieu reactionnel est 
diminuee a 110°C et 24,2 g d'hexamethyldisiiazane sont ajoutes au milieu 
reactionnel. La temperature du milieu reactionnel est alors portee a 140°C. La 
reaction de trimerisation est realisee pendant 2 h 1 5. Le taux de transformation 
global de I'HDI est de 44,4 % mesure par la methode de dosage des fonctions 

20 isocyanates. Le catalyseur est detruit par addition de n-butanol (11,1 g) a 80°C. 
Apres 20 minutes, le melange reactionnel est purifie par distillation sous vide des 
monomeres en exces et donne 765 g d'un melange de polyisocyanates de 
viscosite 1848 mPa.s a 25°C, de titre NCO (en moles de NCO pour 100 g de 
compose) de 0,52 et de fonctionnalite 3,55. 

25 La composition est presentee dans le tableau ci-apres. 
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Espece 


% en poids 


HDI 


0,2 


Monocarbamate de n butyle et d'HDI 


0,3 


Dimere vrai de HDI 


7,6 


Trimere vrai de HDI 


46,2 


Bis trimere 


25,1 


Lourds 


20,2 



Le polyisocyanate standard (exemple comparatif 8) presente une 
viscosite bien plus elevee (30 % superieure pour I'exemple 6 et 2,5 fois 
superieure pour I'exemple 5) que ie melange polyisocyanate obtenu selon 
I'invention et ce pour un taux de transformation en HDi bien plus faible. 

On montre ainsi I'effet benefique de faire la reaction de dimerisation 
sans catalyseur de dimerisation avant la reaction de trimerisation. 

On montre egalement que le catalyseur de trimerisation n'est pas 
desactive par la presence de dimere de HDI puisque le taux de transformation de 
I'HDI est eleve et ce pour un meme taux de catalyseur, voir un taux legerement 
inferieur. 

EXEMPLE 7 : 

Synthese d'un polyisocyanate a base trimere isocyanurate de 
HDI et de dimere de HDI. 

On procede comme pour I'exemple 5 a la difference que I'on 
travaille sur 1104 g de HDI. La trimerisation est faite avec 43 g de catalyseur 
HMDZ et est arretee par addition de 15,2 g de n butanol quand le taux de 
transformation de I'HDI, mesure par dosage des fonctions isocyanates et de 
53 %. 

Apres distillation des monomeres de depart, le melange 
polyisocyanates presente une viscosite de 4694 mPa.s a 25°C, un titre NCO (en 
mole de NCO pour 100 g de compose) de 0,50 et une fonctionnalite de 3,7. 

Le melange standard (exemple comparatif 9) presente une viscosite 
bien plus elevee (2,5 fois plus elevee) que le melange polyisocyanate obtenu 
selon I'invention et ce pour un taux de transformation en HDI bien plus faible 
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On montre ainsi I'effet benefique de la reaction de dimerisation sans 
catalyseur de dimerisation effectuee avant la reaction de trimerisation. 

On montre egalement que le catalyseur de trimerisation n'est pas 
desactive par la presence de dimere de HDI puisque le taux de transformation de 
I'HDI est eleve. 

EXEMPLE 8 : 

Synthase d'un polyisocyanate HDT standard (exemple 

comparatif). 

On realise une reaction de trimerisation classique sur 5 kg d'HDI en 
utilisant 1,2 % (poids/poids) d'hexamethyldisilazane comme catalyseur a 120°C 
pendant 2 h 30 sans faire la reaction de dimerisation avant ou apres la reaction 
de trimerisation. Le taux de transformation (TT) de I'HDI est de 30% environ. 
Apres blocage du catalyseur par le n butanol et elimination de I'HDI par 
distillation sous vide, on obtient un produit qui presente une viscosite de 2400 
mPa.s, un titre NCO (en mole de NCO pour 100 g de compose) de 0,52, et une 
fonctionnalite de 3,4. 

EXEMPLE 9 : 

Synthase d'un polyisocyanate HDT de haute viscosite (exemple 

comparatif). 

On procede comme pour I'exemple 7 mais on utilise 1400 g de HDI 
et 2,5 % en poids de catalyseur HMDZ. La reaction est menee a 120*C pendant 
2H 15 sans faire la reaction de dimerisation avant ou apres la reaction de 
trimerisation. On arrete la cyclotrimerisation quand le taux de transformation de 
I'HDI est de 54 %, par addition de 20 ml de n butanol a 80°C. Apres elimination 
de I'HDI par distillation sous vide, on obtient un produit HDT qui presente une 
viscosite de 12700 mPa.s, un titre NCO (en mole de NCO pour 100 g de 
compose) de 0,48. 



EXEMPLE 10 : 
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Pr'paration d'une composition d'hexamethylene diisocyanate 
trimere (HDT) comprenant de I'HDI dimere 

Dans une installation identique a celle de I'exemple 3, on ajoute 900 
g d'HDI et 9 g d'HMDZ (1 % en poids). On chauffe le milieu reactionnel pendant 
5 30 minutes a 140°C puis, sans bloquer la reaction, on chauffe pendant deux 
heures 30 a 150X pour realiser le dimere. A la fin de la reaction, les monomeres 
sont evapores. On recupere 240 g de produit final. Le taux de transformation de 
I'HDI est de 17,9 % apres 30 minutes a 140°C et 33,6 % apres 2 heures 30 a 
150°C. 

o Les resultats des analyses de la composition du milieu reactionnel 

sont rapportes au tableau 4 ci-apres. 
Tableau 4 : 



Especes 


Apres 30 minutes de 
reaction (trimerisation) 


apres 2 heures 30 de 
chauffage a 150°C 
(dimerisation avant 
distillation) 


HDI 


82,1 % 


66,4 % 


Dimere 


0,82 % 


3,0 % 


Trimere 


12,7% 


18,1 % 


Imino-trimere 


0,73 % 


0,86 % 


Bis-trimere 


2,8 % 


7,6 % 


Lourds 


0,63 % 


3,7 % 



La composition polyisocyanate finale presente, apres distillation des 
monomeres, une viscosite a 25°C de 1 200 cps (1 200 mPa.s). 



EXEMPLE 11 : 

20 Etude comparative des cinetiques de formation du dimere de 

NBDI et du dimere de I'HDI. 

De la meme maniere que pour I'exemple 3, on a prepare du dimere 
de NBDI en chauffant du NBDI a 160°C. 

Les resultats sont rapportes au tableau ci-apres : 
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Temps en min 


% dimere NBDIa 160°C 


% dimere HDI a 160°C 


0 


0 


0 


30 


2,6 


2,4 


ou 


3,75 


3,5 


90 


4,17 


4,2 


120 


4,25 


4,4 


150 


4,45 


4,6 


180 


4,35 


4,8 



Les cinetiques respectives de formation du dimere d'HDI et du 
dimere de NBDI sont illustrees dans la figure annexee. 

On constate que le NBDI a une reactivite comparable a celle de 
I'HDI pour ce qui concerne la dimerisation sans catalyseur. 



EXEMPLE 12 : 

Synthese d'un melange biuret de HDI (HDB) et dimere de HDL 

On chauffe 1000 g de HDI pendant 3 heures a 150°C pour faire une 
reaction de dimerisation (TT en HDI 5 %). On realise sur le melange obtenu la 
synthese d'un polyisocyanate biuret telle que decrit dans la demande de brevet 
FR 86 12 524 (Rhone Poulenc). 

Apres reaction (TT en HDI de 45 %), on elimine sous vide I'HDI 
monomere ainsi que les autres composes volatils (solvants/catalyseur acide). Le 
melange polyisocyanate contient du biuret et du dimere vrai (15% en poids) et 
presente une viscosite de 4500 mPa.s a 25°C et un titre NCO (en mole de NCO 
pour 100 g de compose) de 0,53. 

A titre de comparaison un polyisocyanate HDB standard (produit 
commercial) obtenu par le meme procede que decrit dans le brevet mentionne ci- 
dessus, sans reaction de dimerisation avant ou apres reaction de biuretisation, 
presente une viscosite de 9000 mPa.s a 25°C et un titre NCO (en mole de NCO 
pour 100 g de compose) de 0,52. 

Le produit HDB standard presente done une viscosite bien plus 
elevee (deux fois plus elevee) que le melange polyisocyanate obtenu par le 
procede dimerisation biuretisation enchatne. 
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On montre egalement que le catalyseur de biuretisation n'est pas 
desactive par la presence de dimere de HDI. 



EXEMPLE 13 : 

Preparation d'une composition d'isophorone diisocyanate 
(IPDI) dimere et de carbamate de pentaerythritol et d'IPDI. 

Dans un reacteur on chauffe pendant 7 heures a 150°C, 300 g 
d'IPDI et 0,75 g de pentaerythritol. 

On analyse le melange reactionnel obtenu et on constate la 
formation de 2,3 % en poids de dimere d'IPDI et de 2,5 % en poids de carbamate 
de pentaerythritol et d'IPDI. 



EXEMPLE 14 : 

Preparation d'une composition d'HDI dimere/prepolymere 
carbamate d'HDI et de pentaerythritol. 

Dans un reacteur thermostate de 61, equipe d'un agitatateur de type 
demi-lune, d'un refrigerant et d'ampoules d'addition, on introduit successivement 
a temperature ambiante 4942,3 g de HDI et 100,1g de pentaerythritol, sous une 
atmosphere inerte d'azote. 

Le milieu reactionnel est agite et chauffe progressivement a une 
temperature de 140°C. Apres 1H 50, I'analyse infra rouge sur un prelevement de 
masse reactionnelle indique la presence de bandes allophanates, carbamates, et 
dimeres. Apres 2H 35 a 140°C, le milieu devient translucide avec presence 
d'insolubles. Apres 4 H 20 de reaction, I'analyse infra rouge sur un prelevement 
de masse reactionnelle indique la presence de bandes allophanates, 
carbamates, et une forte bande due au dimere. Apres 5 h 11 de reaction a 140°C 
environ, on arrete le chauffage et on laisse refroidir le milieu reactionnel. On filtre 
les insolubles (masse recuperee de 3,7g) et la solution ainsi filtree est distillee sur 
film raclant sous vide de 0,5 a 1 mbar, a une temperature de 160°C et avec un 
debit d'alimentation compris entre 1200 et 2300 ml par heure. Le produit 
recupere (1340 ml) est une deuxieme fois distille dans les memes conditions sauf 
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pour le debit d'alimentation qui est reduit (debit compris entre 500 et 1200 mi par 
heure). La masse de produit recupere est de 819 g. Le titre en fonctions NCO est 
de 0,499 mole pour 100g du melange, le pourcentage d'HDI monomere residuel 
est de rordre de 2 %. Ce melange subit alors une troisieme distillation. On 

5 recupere ainsi 742,7 g de composition de polyisocyanates dont le titre en 
fonctions NCO est de 0,482 mole pour 100 g du melange, soit un pourcentage 
massique de 20,24 %, le pourcentage d'HDI monomere residuel est de 0,16 % et 
la viscosite du melange brut final est de 1 1544 mPas a 25°C. 

La composition du melange est determinee apres chromatographie 

10 separative et analyse structural par infra rouge sur les fractions eluees. 



Produit identifie dans la composition 


Quantite mesuree en % 


HDI residuel 


0,11 


Dimere vrai 


20,2 


Bis dimere vrai* 


0,65 


Carbamate vrai d'HDI** 


33,2 


Pentameres*** 


18,3 


Lourds**** 


27,54 


biuret 


inferieur a 0,5 


Fonctions hydroxyles decelables 


0 



* Le bis dimere vrai est calcule sur la trace specifique bis dimere. 
** Le carbamate vrai d'HDI a une masse moleculaire de 808 et est represents par 
is la structure suivante 



R 




' H 

R 



*** Le massif de pentameres correspond a un melange de carbamate de dimere 
pentaerythritol et d'HDI (1), de masse moleculaire 976 et de fonctionnalite 4 et 
20 d'allophanate d'HDI et de pentaerythritol (2) de masse moleculaire de 976 et de 
fonctionnalite 5. 
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molecule 2 



*~* Les lourds presentent des bandes carbamate, aliophanate et dimere. 

La composition finale apres distillation de I'HDI presente une 
fonctionnalite moyenne de 4 pour une de concentration de 80 % en masse de 
derives d'HDI et de pentaetythritol et de 20 % de dimeres, et ce pour une 
viscosite tres faible pour ce type de prepolymere. 
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EXEMPLE 15 : 

Preparation d'une composition d'HDI dimere/prepolymere HDI 
et de penta 'rythritol 

Le meme mode operatoire que I'exemple 14 est repris. 
On travailie avec 148,2 g de HDI et 3,042g de pentaerythritol avec 
une temperature du milieu reactionnel de 120°C. 

L'analyse infra rouge reaiisee apres 1 H 50 de reaction, indique la 
presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. La bande des 
fonctions dimere est plus importante que la bande correspondant aux fonctions 
carbamates / allophanates, indiquant une forte quantite de dimere. 



EXEMPLE 16 : 

Preparation d'une composition d'HDI dimere/prepolymere HDI 
et de pentaerythritol. 

Le meme mode operatoire que I'exemple 14 est repris. 

On travailie avec 148,5 g de HDI et 3,068 g de pentaerythritol avec 
une temperature du milieu reactionnel de 160°C. 

L'analyse infra rouge reaiisee apres 1H 28 de reaction, indique la 
presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. Cette fois, les 
bandes correspondant aux fonctions carbamates / allophanates sont de plus forte 
intensite que les bandes des fonctions dimere, ce qui indique que la quantite de 
dimere forme est plus faible a haute temperature. 

EXEMPLE 17 : 

Preparation d'une composition d'HDI dimere/prepolymere HDI 
et de pentaerythritol. 



Le meme mode operatoire que I'exemple 14 est repris. 
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On travaille cette fois avec un rapport HDI / OH = 5. On charge, 
148,6 g de HDI et 6,016 g de pentaerythritol avec une temperature du milieu 
reactionnel comprise entre 137 et 143°C. 

L'analyse infra rouge reaiisee apres 2H 35 de reaction, indique la 
presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. Cette fois, les 
bandes correspondant aux fonctions carbamates / allophanates sont de plus forte 
intensite que les bandes des fonctions dimere, ce qui indique que la quantite de 
dimere forme est plus faible. 

EXEMPLE 18 : 

Preparation d'une composition d'HDI dimdre/prepolymere HDI 
et de pentaerythritol. 

Le meme mode operatoire que I'exemple 14 est repris. 

On charge, 149,53 g de HDI et 1,523 g de pentaerythritol. La 
reaction est menee a une temperature du milieu reactionnel de 152°C environ 
pendant 7H30. 

L'analyse infra rouge indique la presence de bandes correspondant 
aux fonctions carbamates / allophanates, et dimeres. 

EXEMPLE 19 : 

Preparation d'une composition d'HDI dim6re/pr6polymere HDI 
et de trimethylolpropane. 

Le meme mode operatoire que I'exemple 14 est repris. 

On travaille cette fois avec le trimethylolpropane. On charge, 151 ,01 
g de HDI et 4,08 g de trimethylolpropane. II est necessaire de travailler a une 
temperature de reaction plus elevee pour voir la formation importante de dimere. 
La temperature du milieu reactionnel est comprise entre 140°C et 160°C. 

L'analyse infra rouge indique la presence de bandes correspondant 
aux fonctions carbamates / allophanates, et dimeres. 



• 
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EXEMPLE 20 : (exemple comparatif) 

Dans un reacteur de 3 I equipe comme pour I'exemple 14, on 
introduit successivement 2101,5 g de HDI, 299,15g de 4.4' isopropylidene 

5 dicyclohexanol. Le melange reactionnel est chauffe 1 heure a 80°C et 45 minutes 
a 102°C environ. Le produit obtenu est louvate deux fois a une temperature de 
160°C et sous 0,5 mbar. Le produit recupere presente un titre en fonctions NCO 
de 0,288 soit 12,1 %, un titre en HDI monomere residue! de 0,02 %. La viscosite 
du melange n'a pas pu etre mesuree car le produit est par trap visqueux. 

10 L'analyse infra rouge indique que la quantite de fonctions dimeres 

dans le produit obtenu reste relativement faible. A cette temperature, il convient 
de mener la reaction avec des durees plus longues pour obtenir des quantites 
substantielles de dimeres en I'absence de promoteur de type pentaerythritol. 

Cet exemple montre que les polyurethannes a fonctions 

15 isocyanates obtenus selon un procede classique donne des compositions de 
polyisocyanates visqueuses. 



20 EXEMPLES DE FORMULATIONS 
EXEMPLE 21 

Une formulation de vernis a ete realisee a partir de la composition 
25 obtenue dans I'exemple 14. 

Pour ce faire, un melange de deux polyols commercialises par la 
societe Jager a ete utilise. L'extrait sec (ES) est de 90 %, le titre en fonctions 
hydroxyles (% OH) est de 3.97 (en masse sur la masse seche). 

Ce melange de polyols a ete retenu pour ses faibles proprietes 
30 structurantes et ses capacites a reduire I'apport de solvant dans la formulation, 
par souci de la baisse du taux de composes organiques volatils (COV). 

Deux formulations ont ete realisees: Tune avec 0.05 % de 
catalyseur (DBTL), et I'autre sans catalyseur. 
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Composants 


A 


B 


Jagotex F262/Jagapol PE350 (50/50 en masse) 


44.06 


43.99 


Composition exemple 14 


20.20 


20.28 


DBTL (10% dans BuAc/EEP s 3ethyl ethoxy 
propionate 8:2) 


0 


0.30 


Solvant (BuAc/Solvesso 100 6:4) 


35.38 


35.61 



Uajustement de viscosite a ete effectue a la coupe FORD n°4, de 
sorte que Ton ait environ 25 secondes sur la composition avant application. 

Les applications ont ete realisees au tire-films avec une barre 
d'application de 200nm (humide) sur plaque de verre. 

Le sechage a eu lieu de la fa?on suivante: 

* Plaques A : 30 min de sechage a temperature ambiante, puis 3 
heures a 100°C. 

* Plaques B : 30 min de sechage a temperature ambiante, puis 1 
heurea100°C. 

Les films obtenus ont un bon tendu (legere peau d'orange) et ne 
presentent aucun defaut de surface par ailleurs. 

La durete du feuil a ete mesuree 4 et 7 jours apres I'application 
selon la Norme NFT 30-016 (Pendule de Persoz). 
Resultats : 



Plaques 


A 


B 


ES% 


59.9 


59.9 


COV (g/1) 


387 


387 


Pot-Life 


30h 


lh20 


Durete Persoz 






To + 4j (T = 21.5°C, Hr = 55%) 


159 


190 


To + 7j (T = 2 1 2°C, Hr = 40%) 


170 


188 



On remarque que les valeurs de C.O.V. sont tres faibles et sont en 
dessous des valeurs reglementaires exigees. 



EXEMPLE 22 : 

Une formulation de vernis a ete realisee a partir de la composition 
obtenue a I'exemple 4 par melange des ingredients suivants (en partie en poids) 
- Polyisocyanate Ex 4 : 23 
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- Synocure 866 SD : 65 

- Solvant (AcBu/Solvesso 100 : 60/40) : 14 

- DBTL (1/1 000 dans Solvesso 1 00) : 18 
La teneur en COV de la composition etait de 41 8 g/l. 

Les vernis ont ete appliques a la jauge 200 urn sur des plaques de 

verre. 

La durete Persoz a ete mesuree apres 1 , 3 et 7 jours de sechage 
en salle conditionnee a temperature ambiante (TA) sur des films n'ayant pas subi 
d'etuvage prealable et sur des films ayant sejourne 30 minutes a 60°C. 



Les resultats sont les suivants 



Test 


Durete Persoz 


To + 24 H (T. A) 


52 


To + 24 H (30 min, 60°C) 


69 


To + 3 J (T. A) 


167 


To + 3 J (30 min, 60°C) 


183 


To + 7 J (T. A) 


205 


To + 7 J (30 min, 60°C) 


230 



Les revetements polyurethannes obtenus presentent une excellente 
resistance a la methyl-ethyl cetone et aux acides. 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



1. Procede de preparation d'une composition (poly)isocyanate de 
viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine- 
dione a partir d'isocyanates monomeres de depart, caracterise en ce que Ton 
chauffe le miiieu reactionnei de depart, en I'absence de catalyseur de 
dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C et d'au plus 200°C pendant une 
duree d'au plus 24 heures. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'on 
chauffe le milieu reactionnei de depart a une temperature d'au moins 80°C, de 
preference d'au moins 120°C et d'au plus 170°C. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que I'on 
chauffe le milieu reactionnei selon un gradient de temperature decroissant. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la duree de chauffage est d'au moins 5 minutes, de 
preference d'au moins 30 minutes, et d'au plus 24 heures, de preference d'au 

20 plus 5 heures. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'a la fin de ia reaction de dimerisation, le monomere de 
depart est elimine, notamment par distillation. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 pour la 
preparation en continu d'une composition comportant au moins un isocyanate 
dimere a motif uretidine-dione, caracterise en ce qu'a Tissue de la reaction de 
dimerisation, on soutire les monomeres n'ayant pas reagi et on les recycle vers 
I'etape de dimerisation. 

7. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionnels de viscosite reduite comportant au moins un isocyanate trimere 
a motif isocyanurate et/ou biuret et au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione a partir d'isocyanates monomeres de depart, et eventuellement 
d'autres monomeres comprenant les etapes suivantes : 



25 



30 
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i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en ('absence de 
catalyseur de dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C, 
avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 
200°C, avantageusement d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 
heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo)condensation, dans les conditions de (cyclo)trimerisation ou 
(cyclo)condensation; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
de depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faibie 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 
dimere. 

8. Procede de preparation tfune composition d'isocyanates 
polyfonctionnels de viscosite reduite comportant au moins un isocyanate trimere 
a motif isocyanurate et/ou biuret et au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione, a partir d'isocyanates monomeres de depart, et eventuellement 
d'autres monomeres comprenant les etapes suivantes : 

i) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 
(cycio)trimerisation ou (cyclo)condensation dans les conditions de 
(cycio)trimerisation ou (cyclo)condensation ; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
isocyanates monomeres n'ayant pas reagi, en ('absence de catalyseur de 
dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C, avantageusement d'au moins 
80°C, de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 200°C } avantageusement 
d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
de depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faibie 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 
dimere. 
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9. Precede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere 
a motif uretidine-dione et au moins un autre compose possedant une fonction 
derivee de la fonction isocyanate, a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre 
compose comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la 
fonction isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation a une temperature superieure a au moins 80°C, 
avantageusement au moins 120°C, de preference au moins 130°C et inferieure a 
au moins 200°C, avantageusement au moins 170°C, pendant une duree 
inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le produit reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi et un compose comprenant au moins 
une fonction differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
isocyanates et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction 
differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faible 
viscosite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine dione et au 
moins une autre fonction derivee de la fonction isocyanate. 

10. Procede de preparation d'une composition polyisocyanate de 
viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine 
dione et au moins un autre compose possedant une fonction derivee de la 
fonction isocyanate a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre compose 
comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

i) on fait reagir un monomere isocyanate avec un compose 
comprenant au moins une fonction differente d'une fonction isocyanate reactive 
avec la fonction isocyanate eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

ii) on chauffe le melange reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en I'absence de catalyseur de 
dimerisation a une temperature superieure a au moins SOX, avantageusement 
au moins 120°C, de preference au moins 130°C et inferieure a au moins 200'C, 
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avantageusement au moins 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, 
avantageusement inferieure a 5 heures ; 

iii) on eiimine du melange reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
et, ie cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction differente de la 
fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition poiyisocyanate de faible viscosite 
comprenant au moins un poiyisocyanate trimere et au moins un poiyisocyanate 
dimere. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, 
caracterise en ce que i'isocyanate dimere est obtenu en chauffant le milieu 
reactionnel selon un gradient de temperature decroissant. 

12. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la 
fonction derivee de la fonction isocyanate est une fonction carbamate, 
allophanate, uree, biuret et/ou isocyanate masquee. 

13. Procede selon la revendication 9 pour la preparation d'une 
composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au 
moins un isocyanate dimere uretidine-dione, et au moins un compose possedant 
une fonction biuret, comprenant la reaction dans I'etape ii) de monomeres 
isocyanates avec de I'eau. 

14. Procede selon la revendication 10 pour la preparation d'une 
composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au 
moins un isocyanate dimere uretidine-dione, et au moins un compose possedant 
une fonction biuret, comprenant la reaction dans I'etape i) de monomeres 
isocyanates avec de I'eau. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que, pour la dimerisation des monomeres de 
depart, on ajoute au milieu reactionnel contenant les monomeres de depart un 
compose de formule generate I : 




dans laquelle 

R est un groupe hydrocarbone mono- ou n- valent ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, dont la chaine hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou plusieurs 
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atomes de chalcogenes et peut porter 1 a 3 groupes OH, et n est un nombre 
entier allant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un compose portant une 
fonction isocyanate aliphatique. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que lesdits 
produits issus de la reaction du compose de formule generate I avec un compose 
portant une fonction isocyanate aliphatique correspondent aux formules 
generates II et/ou III suivantes : 



CH 2 OCONHX 1 

CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(II) 



CH 2 OCONX' 1 X" 1 



C CH 2 OCONX' 2 X" 2 

^ CH 2 OCONX , 3 X" 3 



(III) 



dans lesquelles 



un ou plusieurs de Xi, X 2 et X3 represente un groupe R'(-N=C=0) p dans lequel R' 

est un groupe aliphatique p valent et p est un nombre entier allant de 0 a 5, 

les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 
■ R' 



.C— N 



^R'-^N^ 



sC 6)p (IV) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

R1 est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONX1H, X1 etant tel que defini ci-dessus, 

run au moins de NX^X",, NX' 2 X" 2 et NXW 3 represente le groupe 
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10 



_ n/R ^ n _= c =o) 



p 

NH R'-(-N=C=0) p 



(V) 



R' et p etant tels que definis precedemment, ies autres representant un groupe 
NX^ ou NXi-silyle avec X, tel que defini precedemment, et 
R 2 etant R, avec Ies groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONXiH ou 



— CO — Nr p 



NH R'— N=C=0 



P 

(VI) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, et 
15 n est un nombre entier allant de 1 a 3. 

17. Procede selon la revendication 15 ou la revendication 16, 
caracterise en ce que R est un groupe alkyle en C1-C4 substitue par 1 a 3 
groupes OH. 

18. Procede selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, 
20 caracterise en ce que le compose de formule generale I est choisi parmi le 

pentaerythritol et le trimethylolpropane, et Ies composes de formule generale II et 
III sont choisis le cas echeant parmi Ies derives correspondants du pentaerythritol 
et du trimethyloipropane tels que definis a la revendication 16. 

19. Procede selon I'une quelconque des revendications 
25 precedentes, caracterise en ce que Ies isocyanates monomeres de depart sont 

des diisocyanates choisis parmi I'hexamethylene diisocyanate, le tetramethylene 
diisocyanate, le norbornane dimethylene diisocyanate, I'isophorone diisocyanate, 
le bis-isocyanato-cyclohexylmethane et le 2-methyl pentamethylene diisocyanate. 

20. Utilisation d'un compose de formule generale I : 

30 
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?jc7cH 2 OH)7"j 



(I) 



dans laquelle 

R est un groupe hydrocarbone mono- ou n- valent ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, dont la chaine hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou plusieurs 
atomes de chalcogenes et peut porter 1 a 3 groupes OH, et n est un nombre 
entier allant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un compose portant une 
fonction isocyanate aliphatique, 

pour la preparation d'isocyanates dimeres a partir d'isocyanates aliphatiques 
monomeres, avec un taux de conversion d'au moins 5 %, de preference au 
moins 10 % des fonctions isocyanates de depart en fonctions uretidine diones. 

21. Utilisation selon la revendication 20, caracterisee eh ce que 
lesdits produits issus de la reaction du compose de formule generale I avec un 
compose portant une fonction isocyanate aliphatique repondent aux formules 
generates II et/ou III suivantes : 



-Lc/ 



CH 2 OCONHX-| 

CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(II) 



CH 2 OCONX' 1 X"~ 



C CH 2 OCONX' 2 X"2 

^ CH 2 OCONX , 3 X" 3 



(III) 



dans lesquelles 



un ou plusieurs de Xi, X 2 et X3 represente un groupe R*(-N=C=0) p dans lequel R- 
est un groupe aliphatique p valent et p est un nombre entier allant de 0 a 5, 
Ies autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 
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r? 

^R'-^N C 0) p (IV) 

5 

R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

Ri est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONXiH, Xi etant tel que defini ci-dessus, 

Tun au moins de NX'iX M i, NX' 2 X"2 et NX'3X M 3 represente le groupe 

_ n/R u-(n— c— o) p 

NH R'-£-N=C = 0) p 

o 

15 R' et p etant teis que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NXiH ou NXrsilyie avec Xi tel que defini precedemment, et 
R 2 etant R, avec les groupes OH substitues, le cas echeant, par un groupe 
CONXiHou 



K1 /R— N— C=0 ■ 
— CO — ^ P 

NH R'— N=C=0 

P 

20 u (VI) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, et 
n est un nombre entier allant de 1 a 3, 
25 pour la preparation de composes dimeres de formule generate X : 

0 



C0=C=N-^-R' 



30 



N R'-£n — C— 0) 

•C 



(X) 



O 
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dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 20, a partir 
d'isocyanates monomeres de formule generale VII : 

R , -(N=C=0) p+ i (VII) 

R' et p etant tels que definis ci-dessus, avec un taux de transformation 
d'avantageusement 5 %, de preference 10 % au moins des fonctions isocyanates 
en composes de formule X. 

22. Utilisation selon la revendication 20 ou la revendication 21, 
caracterisee en ce que R est un groupe alkyle en C,-C 4 substitue par 1 a 3 
groupes OH. 

23. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que le 
compose de formule generale I est choisi parmi le pentaerythritol et le 
trimethylolpropane, et les composes de formule generale II et III sont choisis le 
cas echeant parmi les derives correspondants du pentaerythritol et du 
trimethylolpropane tels que definis a la revendication 21. 

24. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que la 
reaction de preparation des composes de formule generaie X a partir des 
composes de formule generale VII est effectuee dans un milieu reactionnel 
comprenant en outre des composes_de formule generale VIII : 

c °— °— N ir R \ X ^r-^n—c— o) 

N" N V 'p 

I I 



R-^M. c Q) n 

P (VIII) 

dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 21 . 

25. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que le 
compose de formule generale I, et/ou II, et/ou III est fixe sur un support, 
notamment une resine. 

26. Composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite 
comprenant au moins un isocyanate dimere uretidine-dione et au moins un 
compose possedant une fonction biuret. 
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27. Composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite 
selon la revendication 26, comprenant au moins 3 %, avantageusement au moins 
10 %, de maniere preferee au moins 20 % en poids de composes a motif biuret. 

28. Composition comprenant au moins un compose de formule 

generale X : 



C . 

CO==C = N-^-R 1 N R'-4N=C — 0) 

io ^C 7 m 

i 00 

0 

dans Iaquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 21 , 
15 et au moins un compose de formule generale II : 



CH 2 OCONHX 1 

-C CH 2 OCONHX 2 

x CH 2 OCONHX 3 



(ID 



20 



25 



dans Iaquelle un ou plusieurs de Xi, X 2 et X3 represente un groupe -R'-N=C=0 tel 
que defini ci-dessus et les autres representent, le cas echeant, un groupe 



-R" 



\ 



r? 

. C — N 



(IV) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, 
30 et R, est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONXiH tel que defini ci-dessus, 
et n etant un nombre entier de 1 et 3; 
et/ou au moins un compose de formule generale III : 
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CH 2 OCONX , 1 X" 1 



C CH 2 OCONX , 2 X" 2 

^ CH 2 OCONX , 3 X M 3 



(III) 



dans laquelle I'un au moins de NX'iX M 1f NX' 2 X' 2 et NX'sX'^ represente le groupe 

M ^R' N=C = 0 

Nr p 



NH R' — -N- 



O 



R' et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NX^ avec Xi tel que defini precedemment, et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitues par un groupe CONXiH ou 



-CO — N- 



R — -Ns 



\ 



c- 

II 

o 



■NH R — -N 



-.0 



15 

tels que definis ci-dessus, 

et n est un nombre entier allant de 1 a 3, 

et/ou un compose biuret obtenu a partir d'un isocyanate de formule generale VI 
telle que definie a la revendication 21, ladite composition etant en outre 
caracterisee en ce qu'elle est exempte de catalyseur de dimerisation de type 
phosphine, aminopyridine, phosphoramide, organometallique et amine tertiaire. 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre un compose de formule generale VIII: 



20 



25 
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CO-C-N^ ■ ^R-^N — c— o) 

R^N= C =-o) p (vi|( 

R' et p etant tels que definis dans la revendication 21 
et/ou un compose de formule generate XIII 



R" 
I 

15 o=(T N 



R'— (NCO)p 

.N 

I 



(OCN)p-R'~N^ NH __ R ,_ (NCO)t 



(XIII) 



dans laquelle R" represente H ou un groupe hydrocarbone et R' et p sont tels que 
20 definis precedemment. 

30. Composition comprenant au moins un compose de formule 
generale X telle que definie a la revendication 28 et/ou eventuellement un 
compose de formule generale VIII telle que definie a la revendication 29 et/ou au 
moins un compose de formule generale XIII telle que definie a la revendication 

25 24, ladite composition etant exempte de catalyseurs de dimerisation. 

31. Compose de formule generale III telle que definie a la 
revendication 16 dans laquelle au moins un des groupes NX^X",, NX' 2 X" 2 et 
NX'3X" 3 represente le groupe de formule V telle que definie precedemment, les 
autres representant un groupe NX,H avec Xi, X',^, X' 2 X" 2 , X'3X" 3 tels que 

30 definis a la revendication 16 et R 1 tel que defini a la revendication 16, a savoir 
representant un groupe R avec les groupes OH substitues le cas echeant par un 
groupe CO-NX, H ou un groupe de formule V, telle que definie a la revendication 
16. 

32. Compose de formule generale III dans laquelle 
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- les groupes NX'iX'V NX' 2 X" 2 et NX'3X" 3 sont choisis parmi un 
groupe de formule generale NX1H, un groupe de formule generale V telle que 
definie precedemment, un groupe uretidine dione de formule IV, un groupe 
isocyanurate de formule XI 

O 

R^ N =C=o) p (X|) 

R' et p etant tels que definis a la revendication 16, un groupe biuret de formule 
XII 

R" 

o=c^ N R . 

(OCN) p -R'-rl^ NH _ R ._ (N|CO)p 

A (XII) 

R' et p etant tels que definis a la revendication 16, 

R" represente H ou un groupe hydrocarbone, 

R 2 represente le groupe R avec les groupes OH substitues le cas 
echeant par un groupe choisi parmi CONHXtH, un groupe de formule VI, un 
groupe de formule VI, un groupe de formule -CO-NH- (groupe de formule IV), - 
CO-NH-(groupe de formule XI) et -CO-NH- (groupe de formule XII) 
sous reserve que les composes comportent au moins un groupe carbamate de 
formule NX,H, respectivement CONHXiH et/ou allophanate de formule V, 
respectivement -CO-NH- (groupe de formule V) et au moins un groupe choisi 
parmi le groupe uretidine dione de formule generale IV, respectivement -CO-NH- 
(groupe de formule generale IV), un groupe isocyanurate de formule generale XI, 
respectivement -CO-NH- (groupe de formule generale XI) et un groupe biuret de 
formule generale XII, respectivement -CO-NH (groupe de formule generale XII). 

33. Composes selon la revendication 31 ou la revendication 32 
dans lesquels p est egal a 1 et comportant 1 ,2,3 ou 4 groupes allophanates. 
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34. Composes selon la revendication 31 ou la revendication 32 
caracterises en ce que R' est un groupe choisi parmi un groupe (CH2)n avec n 
variant de 2 a 8, eventuellement substitue par une chaine hydrocarbonee 
eventuellement portant une fonction isocyanate, un groupe norbornylmethylene, 

5 cyciohexylmethylene et 3,3,5-trimethyl cyclohexyl methylene. 

35. Utilisation d'une composition selon la revendication 28 ou la 
revendication 29, pour ia preparation d'un revetement polyurethanne. 

36. Composition pour application simultanee ou successive 

comprenant : 

io - au moins une composition polyisocyanate selon Tune des 

revendications 26 a 30, et 

- un polyol. 

37. Composition selon la revendication 36, caracterisee en ce que 
le polyol est un polyol de type acrylate repondant aux conditions suivantes pour 

15 un extrait sec (ES) compris entre 75-80%, en poids : 

- Mw (poids moleculaire moyen en poids) non superieur a 10000, 
avantageusement non superieur a 5000, de preference non superieur a 2000 ; 

- Mn (poids moleculaire moyen en nombre) non superieur a 5000, 
avantageusement non superieur a 3000, de preference non superieur a 800 ; 

20 - Mw/Mn (rapport de dispersite) non superieur a 5, 

avantageusement non superieur a 3, de preference non superieur a 2 ; 

- nombre d'OH/molecule superieur ou egal a 2, avantageusement 
superieur a 2. 

38. Composition selon la revendication 36, caracterisee en ce que 
25 le polyol est un polyol de type polyester ayant 100 % d'extrait sec et une viscosite 

non superieure a 10000 mPa.s, avantageusement non superieure a 5000 mPa.s, 
de preference non superieure a 1000 Pa.s, et un Mw compris entre 250 et 8000. 

39. Composition selon Tune des revendications 36 a 38 comportant 
un catalyseur de reticulation, eventuellement latent. 
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revendications 1,5,9; exemples 

voir colonne 10, ligne 18 - ligne 58 

EP 0 481 318 A (BAYER AG) 22 avril 1992 
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RAPPORT DE RECfflMHE INTERNATIONALE 



Demar s i,ternationaie No 

PCT/FR 98/01800 



Categone "1 Identification des documents cites, 



avec.le cas echeant, I'indicationdes passages pertinents 



no. des revendtcaiions via 



EP 0 780 417 A (HUELS AG) 25 juin 1997 



EP 0 615 993 A (BASF AG) 21 septembre 1994 



voir page 2, ligne 22 - page 3, Tigris 26- 
revendi cation 1 ' 



15-23, 
28,31, 
34-36, 
38,39 



1,5,8, 
15,16, 
19-21, 
24, 

26-32, 
35,36 
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Ov^m tternattonale No 

PCT/FR 98/01800 


Document brevet cite 
au rappoa de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de 
famille de breve 


la 
Ks) 


Date de 
publication 



US 5461135 



24-10-1995 



AU 
CA 
EP 
JP 
WO 



3546795 
2200567 
0782592 
10506660 
9609333 



09-04-1996 
28-03-1996 
09-07-1997 
30-06-1998 
28-03-1996 



EP 481318 A 22-04-1992 DE 4033288 A 23-04-1992 

CA 2053563 A 20-04-1992 

DE 59105657 D 13-07-1995 

ES 2074198 T 01-09-1995 

JP 4305566 A 28-10-1992 

US 5237058 A 17-08-1993 



EP 780417 A 25-06-1997 DE 19547878 A 26-06-1997 

CA 2186715 A 22-06-1997 

JP 9183827 A 15-07-1997 

EP 615993 A 21-09-1994 DE 4308332 A ~22-09-1994 

CA 2119080 A 17-09-1994 

ZA 9401799 A 15-09-1995 



Formulatre PCT/ISA/210 (annexe families do brevet 3) (juiilei 1992) 



PCT 

REQUETE 



Le soussigne requiert que la presente demande 
internationale soit traitee con form em en t au Traite de 
cooperation en matiere de brevets. 



Reserve a I 'office recepteur 



Demande internationale n° 



Date du depot international 



Norn de i' office recepteur et "Demande internationale PCT" 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire (facultatif) 
(12 caracteresau maximum) BET 98 /0573 



Cadre n- 1 TITRE DE ^INVENTION "Precede de preparation de compositions (poly ) isocya- 
nates de viscosite reduite" 



Cadre n° II DEPOSANT 



n 'est indique ci-dessous.) 

RHODIA CHIMIE 
25, Quai Paul Doumer 
92408 C0URBEV0IE FRANCE 



Nationaiite (norn de 1'Etat) : 



FRANCE 



Cette 



personne est 
deposant pour : 



I I Cette personne est aussi 
' 1 inventeur 



n'de telephone 






01 47 68 


05 


42 


n° de telecopieur 






01 47 68 


16 


56 



n°dete!eimprimeur 



Domicile (nom de I'Etat) 



FRANCE 



Cadre n" III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 



^f^ifhl J^ii^°n d jf amil J.esutvi duprenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal it le nom du pays. Lepays de 
n ^s7ind^WdeifSSs C ) * deposant a son domicile si aucun domicile 

CHARRIERE Eugenie 
52, rue d'lnkermann 
69000 LYON FRANCE 



Nationaiite (nom de I'Etat) 



FRANCE 



Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| X | deposant et inventeur 

1 j inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 



Domicile (nom de TEtat) : 



FRANCE 



dinsSauf-** n&i EtatS [~\ u^I^ E iT 5d ,ffi Sn ^ Sauf m I«Etats-Unisd'Amerique I I les Etats indiques dans 
Qeposant pour . | 1 designes 1 1 lesEtats-Umsd Amenque |AJ seulement | | lecadresupplementaire 



X I D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une feuille annexe. 



Cadre n « IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 



La personne dont Tidentite est donnee ci-dessous est/a ete designee pour agir au nom 
du ou des deposants aupres des autorites intemationales competentes, comme: 



mandataire | | representant commun 



Nom et adresse : (Nom de famiile sum du prenom; pour une personne morale, designation offtcielk 
complete. I adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays.) 



HIRSCH Denise 

C/0 CABINET LAVOIX 

2, Place d'Estienne d'Orves 

75441 PARIS CEDEX 09 FRANCE 



n°de telephone 




01 48 74 92 


22 


n°de telecopieur 




01 48 74 54 


56 


n*de tdieimprimeur 




660 651 F 





I I £ ™* S 1^™ r ^ cocher cette case lorsque aucun mandataire ni representant commun n'est/n'a ete designe 

< 1 et que 1 espace ci-dessus est utilise pour indiquer une adresse speciale a Iaquclle la correspondance doit etre envoyee. 



FormulairePCT/RO/101 (premiere feuille) Guillet 1998) 



Voir les notes relatives au formulaire de requete 



Feuille n° . . ? 



Suite du cadre n° III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 


Si aucun des sous-cadres suivants n 'est utilise, cette feuille ne doit pas itre incluse dans la requite. 


Nom et adresse ; (Nom defamille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee darts ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous.) 

BERNARD Jean-Marie 
Route du Large 

Saint-laurent d'Agny 

69440 MORN ANT FRANCE 


Certe personne est : 

| | deposant seulement 

[X 1 deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 

(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de l'Etat) : FRANCE 


Domicile (nom de l'Etat) : FRANCE 


Certe personne est I 1 tousles Etats | | tous les Etats designes sauf p^l lesEtats-Unisd'Amerique ( 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : 1 1 designes \ | lesEtats-Unisd'Amerique 1 A 1 seulement | | iecadresupplementaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale designation 
ojficieile complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous.) 

REVELANT Denis 

4, rue Bossuet 

69740 GENAS FRANCE 


Cette personne est : 

[ | deposant seulement 

|X | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de 1'Etat) : 

FRANCE 


Domicile (nom de l'Etat) : 

FRANCE 


Cette personne est 1 1 tousles Etats I | tous les Etats designes sauf f— | lesEtats-Unisd'Amerique I 1 ies Etats indiques dans 

deposant pour : I [designes | | lesEtats-Unisd'Amerique 1 A | seulcment | | Iecadresupplementaire 


£ m - e , t . aclresse . • (Nom defamille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous.) 

RANDU Stephane 

14, rue des Girondins 

69007 LYON FRANCE 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| X | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 

(Si cette case est cochee, ne 
pas rempl ir la suite.) 


Nationality (nom de l'Etat) : __ A XT __ 
' FRANCE 


Domicile (nom de l'Etat) : _ , 

} FRANCE 


Cette personne est I I tous les Etats 1 I tous les Etats designes sauf lesEtats-Unisd'Amerique | 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : _ 1 1 designes [_\ lesEtats-Unisd'Amenque ! A 1 seulement | | Iecadresupplementaire 


Nom et adresse : (Nom defamille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous.) 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de l'Etat) : 


Domicile (nom de l'Etat) : 


Cette personne est 1 I tousles Etats 1 1 tous les Etats des ignis sauf 1 1 lesEtats-Unisd'Amerique ( 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : 1 1 designes | [ lesEtats-Unisd'Amyrique | | seuiement |_J Iecadresupplementaire 


1 [ D'autres de>osants ou inventeurs sont indiques sur une autre feuille annexe. 



Formulaire PCT/RO/101 (feuilie annexe) (juillei 1998) Voir les notes relatives au for mulaire de requite 



Feuille n° 



Cadre n' V DESIGNATION D'ETATS 



Les designations suivantes sont faites conformement a la regie 4. 9. a) (cocker tes cases appropriates; une au morns doit l itre) 
Brevet regional 



AP 



EA 



m ep 



Brevet ARJPO : GH Ghana, CM Gamble, K£ Kenya, LS Lesotho, MAV Malawi, SD Soudan, SZ Swaziland 
UG Ouganda, ZW Zimbabwe et tout autre Etat qui est un Etat contractant du Protocole de Harare et du PCT 
Brevet eurasien : AM Armenie, AZ Azerbaijan, BY Belarus, KG Kirghizistan, KZ Kazakhstan :MD Republique de 
Moldova, RU Federation de Russie, TJ Tadjikistan, TM Turkmenistan et tout autre Etat qui est un Etat contractant de 
la Convention sur le brevet eurasien et du PCT 

Brevet europeen : AT Autriche, BE Beigique, CH et LI Suisse et Liechtenstein, CY Chvpre DE Allema*n- 
DK Dancmark, ES Espagne, FI Finlande, FR France, GB Rovaume-Uni, GR Grece IE Irlande IT Ua'ie' 
LU Luxembourg. MC Monaco, NL Pays-Bas, PT Portugal, SE Suede et tout autre Etat qui est un Etat cont'ractant de la 
Convention sur le brevet europeen et du PCT 

[3 OA Brevet OAPI : BF Burkina Faso, BJ Benin. CF Republique centrafricaine. CG Conso. CI Cote d lvoire 
CM Cameroun, GA Gabon, GN Guinee, ML Mali, MR Mauritanie, NE Nieer, SN Senegal TD Tchad TG To^o et 
tout a-n-e Etat qui est un Etat membre de FOAPI et un Etat contractant du PCT (si une autre forme de protection ou de 
traitement est souhaiteeJe preciser sur la ligne pointillee) GW Guinee Bissau 





AL 


Albanie 


® 


AM 


Armenie 


m 


AT 


Autriche 


AU 


AustraJie 


(XI 


AZ 


AzerbaVdjan 




BA 


Bosnie-Herzegovine 


m 


BB 


Barbade 


m 


BG 


Bulearie 


m 


BR 


Bresil 


® 


BY 


Belarus 


CA 


Canada 


® 


CH et LI Suisse et Liechtenstein 


® 


CN 


Chine 


CU 


Cuba 


w 


CZ 


Republique tcheque 


TO 


DE 


Allemagne 


m 


DK 


Danemark 


L3 


EE 


Estonie 


L3 


ES 


Espagne 


G3 


FI 


Finlande 


0 


GB 


Royaume-Uni 


□ 


GE 


Georgie 


□ 


GH 


Ghana 


0 


GM 


Gambie 


D3 


GW 


Guinee-Bissau 


E3 


HR 


Croatie 


m 


HU 


Hongrie 


E 


ID 


Indonesie 


E 


IL 


Israel 




IS 


Islarrde 




JP 


Japon 


E 


KE 


Kenva 


KG 


Kirghizistan 


E 


KP 


Republique populairc democratique de Coree . 




KR 


Republique de Coree 


ca 


KZ 


Kazakhstan 


E 


LC 


Sainte-Lucie 


m 


LK 


Sri Lanka 


® 


LR 


Liberia 



El 

□ 
s 

ED 
B 
S 

m 
m 
m 



LS Lesotho 

LT Lituanie 
LU Luxembourg 
LV Lertonie 

MD Republique de Moldova 

MG Madagascar 

MK Ex-Republique yougoslave de Macedoine 



RO 
RU 
SD 
SE 



EI 
EJ 
S 

m 
a 

m 
m 

0 



MN Mongolie 

M\V Malawi 

MX Mexique 

NO Norvege 

NZ Nouvelle-Zelande .... 

PL Pologne 

PT Portugal 

Roumanie 

Federation de Russie . . 
Soudan 
Suede 
SG Singapour 

SI Slovenie 

SK Slovaquie 

SL Sierra Leone 

TJ Tadjikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turquie 

TT Trinite-et-Tobago 

UA Ukraine 

UG Ouganda 

US Etats-Unis d'Amerique 



UZ Ouzbekistan 

VN Viet Nam . . 

YU Yougoslavie 

ZW Zimbabwe 



Cases reservees pour la designation (aux fins d'un brevet national) 
d'Etats qui sont devenus parties au PCT apres la publication de la 
presente feuille : 

□ 

□ 



Declaration concernant les designations de precaution : outre les designations faites ci-dessus, le deposant fait aussi conformement 
a la regie 4.9.b) toutes les designations qui seraicnt autorisees en vertu du PCT, a Pcxception de toute designation indiquec dans le cadre 
suppiementaire comme ctant exclue de la portee de cenc declaration. Le deposant declare que ces designations additionnelles sont faites 
sous reserve de confirmation et que toute designation qui n 'est pas confirmee avant Fcxpiration d'undelai dc 1 5 mois a compter de la date 
de priorite doit etrc considered comme retiree par le deposant a l'expiration dc ce delai. (Pour confirmer une designation, ilfaut deposer 
une declaration contenant la designation en question et payer les taxes de designation et de confirmation. La confirmation doit 
oarvenir a I 'office recentevr dan* lt> delni Ho l $ mrtiv ) 




Date de depot 
de !a demande anterieure 
(jour/mois/annee) 



(1) 



12 aout 1997 



(2) 



29 mai 1998 



Numero 
de la demande anterieure 



9710296 



9806849 



(3) 



□ pautres revendications de priorite sont 
'"Qiquees da ns le cadre supplemental 



Lorsque la demande anterieure est une : 



demande nationale : 

pays 



FRANCE 



FRANCE 



demande regionale :* 
office regional 



demande Internationale : 
office recepteur 



lapr„„, e d, mmd . ,„,„.„„„„„„,«. „, , ri„ p „i-> ci-dcs/i L« po^sT: 



RATION fHARf.FF nF r a orrurD^ir t^-^™^ . - _ _ " — — 



— — — - — " — : : & ^ u^^jee f regie -t.jo 

re n» VII ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIOnIII 



Choix de ^administration chargee de la recherche 
Internationale (ISA) (si plusieurs administrations 
chargees de la recherche Internationale sont competentes 
pour proceder a la recherche Internationale, indiquer 
I administration choisie; le code a deux lettres peut etre 
utilise) : 

SA/ 



P/ttT^h^ mention de 

Mffi" T reCHerChe Qn ! irieUre a M ^ueeparlddministZion 
chargee de la recherche Internationale ou demandee a cette derniere) : 



Date (Jour/mois/annee) 
12 aout 1997 

29 mai 1998 



M?96 

9806849 



FRANCE 



Cadre n« VIII BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT 



La presente demande internationale contient 
le nombre de feuilles suivant : 



requete 

description (sauf panie reservee 
au listage des sequences) 

revendications 

abrege 

dessins 

partie de la description reservee 
au iistage des sequences 

Nombre total de feuilles 



44 
14 

1 



64 



Figure des dessins qui 

doit accompagner I 'abrege : 



Le ou les elements coches ci-apres sont joints a la presente demande internationale 

1 . 63 feu i lie de calcul des taxes 

2. □ pouvoir distinct signe 

3. □ copie du pouvoir general; numero de reference, le cas echeant : 

4. □ explication de Tabsence d'une signature 

5. □ document(s) de priorite indique(s) dans le cadre n° VI au(x) point(s) : 

6. □ traduction de la demande internationale en (langue) : 

7. □ indications separees concemant des micro-organismes ou autre materiel 

biologique deposes 

8. □ listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines sous forme 

aechiffrable par ordmateur „ 
q pm „ , , Copie du rapport de recherche 

9. m autres elements (preciser) : de la DF 9710296 



neant 



Langue de depot de la 

demande internationale : 



Francaise 



Cadre n« IX SIGNATURE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE 



A cote de chaaue signature, indiauer le nam du signage eu si cela n'apparait pas claire ment a la lecture de la reauete^ 

HIRSCH Denxse PARIS, le 12 AOUT 1998 
MONCHENY Michel 

OBOLENSKY Michel L ' Un des Mandataires 

C/0 CABINET LAVOIX MONCHENY Michel 

2 , Place d'Estienne d'Orves 

75441 PARIS CEDEX 09 FRANCE 



1. Date effective de reception des pieces supposees 
constituer la demande internationale : 



Reserve a ['office recepteur 



3. Date effective de reception, rectifiee en raison de la reception uite- 
neure, mais dans les delais, de documents ou de dessins completant 
ce qui est suppose constituer la demande internationale - 



4. Date de reception, dans les delais, des corrections 
demandees selon rarticle 1 1.2) du PCT 



5. Administration chargee de la recherche 

internationale (si plusieurs sont competentes) : ISA / 



2. Dessins 
[ | recus : 



□ 



non recus : 



□ Transmission de la copie de recherche differee 
jusqu'au paiement de la taxe de recherche. 



Date de reception de rexemplaire 
original par ie Bureau international : 



Reserve au Bureau international 



Formulaire PCT/RO/101 (derniere feuille) Huillet 1998) 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
BET 98/0573 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Pre i iminary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 


International filing date (day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCT/FR98/01800 


12 August 1998 (12.08.1998) 


12 August 1997 (12.08.1997) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08G 18/79 






Applicant 


RHODIA CHIMIE 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



15 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


121 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

02 March 1999 (02.03.1999) 


Date of completion of this report 

23 November 1999 (23.1 1.1999) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
European Patent Office 
D-80298 Munich, Germany 

Facsimile No. 49-89-2399-4465 


Authorized officer 
Telephone No. 49-89-2399-0 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR9S701800 



I. Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been famished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed, 

|^| the description, pages *~ 44 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of _ 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-38 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



1 1 October 1999 (1 1.10.1 9991 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/1 



, as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

the claims, 



Nos. 



39 



1 I the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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"ntemational application No. 

PCT/FR 98/01800 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims. 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



l-3£ 



1-19, 27-30, 34 



YES 

NO 

YES 



20-26, 31-33, 35-38 no 



1-38 



YES 
NO 



2. Citations and explanations 



Reference is made to the following documents: 

Dl : Kunststoff Handbuch 7 Polyurethane , 

Becker/Braun (1983)/ p. 80 and pp. 82-84 

D2: EP-A-495 307 

D3 : Kunststoff Handbuch 7 Polyurethane, 
Becker/Braun (1983)/ pp. 19-20 

D4 : US 5 461 135 

D5: EP-A-206 059 

Claims 1-6: 

None of the documents in the search report discloses 
a method for preparing a (poly) isocyanate 
composition with reduced viscosity, comprising at 
least one isocyanate with a uretidine-dione unit, 
from (cyclo) aliphatic starting monomeric isocyanate, 
i.e. of which the isocyanate function is carried by 
a sp 3 carbon in the absence of a dimerization 
catalyst, at a temperature of at least 50 °C for more 
than 24 hours. 

It is known that aliphatic isocyanates do not 
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international application No. 
PCT/FR 98/01800 



dimerize amongst themselves if a dimerization 
catalyst is not present. 

The novelty and inventive step of the subject matter 
of Claims 1-6 are recognised (PCT Article 33(2) and 
33(3)). 

2. Claims 7-8 

D2 describes a composition comprising a starting 
aliphatic diisocyanate and a trimerisation catalyst, 
and the mixture is heated to 50-60°C for 4 hours in 
the absence of a dimerisation catalyst. 

The difference between the invention and D2 (more 
particularly, comparative example 1) lies in the 
fact that the heating temperature is less than 80°C. 

The subject matter of Claims 7 and 8 is novel under 
the terms of PCT Article 33(2). 

D2 solves the same technical problem as the 
invention, i.e. provides a method for preparing 
dimeric isocyanates with a reduced viscosity and 
which are stable over time. 

The difference lies in the fact that the heating 
temperature for the dimerisation step is higher than 
that described in D2 , and this enables 

polyisocyanate compositions with substantially lower 
viscosity (see examples 4 and 5) than those of D2 
(more particularly, comparative example 1) to be 
obtained . 

The subject matter of Claims 7 and 8 is inventive 

under the terms of PCT Article 33(3). 

3. Claims 9-14: 
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The novelty and inventive step of Claims 9-14 follow 
on from those of Claims 1-8, and are therefore 
recognised. 



D4 describes the preparation of an isocyanate 
uretidine dione prepolymer by reaction with, for 
example, trimethylopropane or pentaerythritol (col. 
4, lines 50-55, and col. 8, lines 27-44) in the 
presence of a dimerization catalyst. 

The subject matter of Claims 15-19 and 30 is novel 

and inventive, as in the light of Dl and D4, it is 

not obvious to carry out the preparation of an 
isocyanate uretidine dione without using a 
dimerisation catalyst . 

Use Claims 20-25, and 31-33 in the light of D4 are 
not inventive. D4 uses a polyhydroxylated compound 
of formula I for preparing dimeric isocyanates, in 
other words characterised by uretidine dione 
functions. It is not clear which technical problem 
is solved in an unexpected manner by the distinctive 
features of the invention. 



D5 does not describe the percentage of biuret units 
in the dimeric isocyanate and aliphatic 
di isocyanate -based isocyanate -biuret composition 
(page 6, points 2-3, and page 8, lines 18-25) . 

The subject matter of Claim 26 is novel under the 
terms of PCT Article 33(2). 

To establish the existence of an inventive step, the 
technical problem that is to be solved in an 



4. 



Claims 15-19, 



20-25 and 30-33: 



Claim 26: 
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unexpected way by this distinctive feature of the 
invention should be clearly shown. 



The novelty and inventive step of the subject matter 
of Claims 27-29 are recognised (PCT Article 33(2) 
and 33(3)) and follow on directly from the subject 
matter of Claims 15-19. 



The novelty and inventive step of the subject matter 
of Claim 34 are recognised, and follow directly on 
from the argument in point 6. 

However, the inventive step for the subject matter 
of Claims 35-38 cannot be recognised at present in 
the light of the argument in point 5 relating to 
Claim 26. 



6. 



Claim 27-29: 



7 . 



Claims 34-38: 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



1. It should be noted that, as worded, Claim 29, page 
55, is not clear and does not appear to follow on 
from Claims 27 (page 54) and 28 (page 56). 

2. The subject of Claim 26, as worded, is confusing and 
is not supported by the description (page 21, lines 
23-28) and Claim 27 as originally filed. It should 
be clearly shown that the percentage of biuret units 
relates to the composition of polyf unct ional 
isocyanates ( PCT Article 6) . 

3. The term "reduced viscosity" used in the claims is 
vague and should be made more explicit in order to 
clarify the scope of the claims (PCT Article 6) . 
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TRAITE 



^ COOPERATION EN MATI^I DE BREVETS 

PCT 



=C'D 2 5 NOV I9S9 
RAPPORT D' EXAM EN PRELIMINAIRE4NT&NATI 

(article 36 et regie 70 du PCT) 




Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

BET 98/0573 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR98/01800 


Date du depot international (jour/moi$/ann6e) 
12/08/1998 


Date de priorite (jour/mois/ann4e) 
12/08/1997 


Classification intemationale des brevets (CIB) ou a ta fois classification nationals et CIB 
C08G 18/79 


Deposant 

RHODIA CHIMIEetal. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36, 

2. Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la pr6sente feuille de couverture. 

S || est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres d 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 1 5 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





r* nor lie 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activrte inventive et la possibility 
d'application industrielle 

Absence d'unite de I'invention 

Declaration motives selon I'articie 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

02/03/1999 


Date d'achevement du present rapport 

1 3. ft & 


Norn et adresse postaJe de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
/fift D-80298 Munich 

Tel. 449 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: 449 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise v<2*s*£"v 
Scheuer, S ({ }) 

N° de telephone 449 89 2399 8321 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



D mancle internationals n° PCT/FR98/01800 



I. Bas du rapp rt 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
t'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a i'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" etne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1 -44 version initiate 

Revendications, N°: 

1-38 regue(s) le 21/10/1999 avec la lettre du 1 1/10/1999 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiate 

2. Les modifications ont entraine Pannulation : 

□ de la description, pages : 

G3 des revendications, n os : 39 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a 6te formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont et6 considerees 

comme allant au-dela de F expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 
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Demande intemationale n° P CT/F R98/0 1 800 



V. D daration motivee selon radicle 35(2) quant a la nouveaut I'activit ' inv ntiv et ta possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui d cett declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -38 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-19,27-30,34 

Non: Revendications 20-26,31-33,35-38 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-38 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande intemationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : Kunststoff Handbuch 7 Polyurethane, Becker/Braun (1983) / p.80 et p.82-84 

D2: EP-A-495307 

D3: Kunststoff Handbuch 7 Polyurethane, Becker/Braun (1983) / p. 19-20 

D4: US-546135 

D5: EP-A-206059 



1. Revendications 1-6: 

Aucun des documents du rapport de recherche ne divulgue un procede de preparation 
d'une composition (poly)isocyanate de viscosite reduite comprenant au moins un 
isocyanate a motif uretidine-dione a partir d isocyanates monomeres de depart de 
type (cyclo)aliphatique, c'est a dire dont la fonction isocyanate est portee par un 
carbone sp 3 , et ceux en ('absence de catalyseur de dimerisation, a une temperature 
d'au moins 50°C pendant une duree de plus 24 heures. 

D'autre part, il est connu que les isocyanates aliphatiques ne dimerisent pas entre eux 
en I'absence de catalyseur de dimerisation. 

La nouveaute et Tactivite inventive de Pobjet des revendications 1-6 sont reconnues 
(Art.33(2) et 33(3) PCT). 

2. Revendications 7-8: 

D2 decrit une composition comprenant un diisocyanate aliphatique de depart et un 
catalyseur de trimerisation et en I'absence d'un catalyseur de dimerisation, le melange 
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Demande intemationale n° PCT/FR98/01 800 
FEUILLE SEPAREE 



est chauffe a 50-60°C pendant 4 heures. 

La difference entre ^invention et D2 (plus particulierement exemple comparatif 1) reside 
dans la temperature de chauffage qui est d'au moins 80°C. 

L'objet des revendications 7 et 8 est nouveau au sens de I'Article 33(2) PCT. 

D2 resoud le meme probleme technique que I'invention a savoir fournir un procede de 
preparation d'isocyanates dimeres qui presentent une viscosite reduite et soit stables 
au cours du temps. 

La difference reside dans la temperature de chauffage durant I'etape de dimerisation 
qui est superieure a celle decrite dans D2 et celle-ci permet par rapport a D2 (plus 
particulierement exemple comparatif 1) d'obtenir des compositions polyisocyanates de 
viscosite substantiellement plus faibles (voir exemples 4 et 5). 

L'objet des revendications 7 et 8 est inventif au sens de I'Article 33(3) PCT. 

3. Revendications 9-14: 

La nouveaute et I'activite inventive des revendications 9-14 decoulent de celles des 
revendications 1-8, et sont de ce fait reconnues. 

4. Revendications 15-19, 20-25 et 30-33: 

D4 decrit la preparation d'un prepolymere d'isocyanate-uretidine-dione par reaction 
avec par exemple du trimethylolpropane ou du pentaerythritol (col. 4 lignes 50-55 et 
col. 8 lignes 27-44) en presence de catalyseur de dimerisation. 

L'objet des revendications 15-19 et 30 est nouveau et inventif, car au vu de D1 et 

D4 il n'est pas evident de proceder a la preparation d'isocyanate-uretidine-dione en 
Pabsence de catalyseur de dimerisation. 

Les revendications d'utilisation 20-25 et 31-33 au vu de D4 ne sont pas inventives. 

D4 met en oeuvre un compose polyhydroxyle de formule I pour la preparation 
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d'isocyanates dimeres en d'autres termes caracterises par des fonctions uretidine 
diones. II n'apparaTt pas clairement quel probleme technique objectif est resoud de 
maniere surprenante par les caracteristiques distinctives de I'invention. 

5. Revendication 26: 

D5 ne decrit pas le pourcentage de motifs biuret dans la composition d'isocyanate 
dimere et d'isocyanate-biuret a base de diisocyanate aliphatique (page 6 points 2-3 et 
page 8 lignes 18-25). 

L'objet de la revendication 26 est nouveau au sens de I'Article 33(2) PCT. 

Afin d'etablir la presence d'une activite inventive, il devra apparaTtre clairement quel 
probleme technique objectif est resoud de maniere surprenante par cette 
caracteristique distinctive de I'invention. 

6. Revendication 27-29: 

La nouveaute et I'activite inventive de l'objet des revendication 27-29 sont 
reconnues (Art. 33(2) et 33(3) PCT) et decoulent directement de l'objet des 
revendications 15-19. 

7. Revendication 34-38: 

La nouveaute et I'activite inventive de l'objet de la revendication 34 sont 
reconnues, et decoulent directement de ('argumentation sous 6. 

Toutefois I'activite inventive de l'objet des revendications 35-38 ne peut pas etre 
reconnue pour le moment au vu de I'argumentation sous le point 5 relatif a la 
revendication 26. 
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Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande intemationale 

1 . II est a noter que la revendication 29 page 55 telle que formulee n'est pas claire et 
ne semble pas en continuity avec les revendications 27 p. 54 et 28 p.56. 

2. L'objet de la revendication 26 telle que formulee est confus et non supporte par la 
description page 21 lignes 23-28 et la revendication 27 deposee dans la version initiale. 
En effet il doit apparaitre clairement que le pourcentage de motifs biuret est relatif a la 
composition d'isocyanates polyfonctionnels. (Art.6 PCT) 

3. Le terme "de viscosite reduite" utilise dans les revendications est vague et devrait 
etre expliciter afin de rendre la portee des revendications plus claire (Art.6 PCT). 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 4) (OEB-avril 1997) 



TRAITE DE 



PERATION EN MATIERE DE E 



ETS 
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(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

BET 98/0573 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 98/01800 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

12/08/1998 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee ) 

12/08/1997 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et al . 
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